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 序論 
 
1-1 研究の背景 
1-1-1 社会的背景 
近年、地球温暖化や化石燃料の枯渇といった問題に対する一つの取り組みのとして、省
エネルギーの観点から、電球や蛍光灯といった管球型の照明装置から半導体発光素子や有機
発光素子といった固体照明へ置き換えが進んでいる。素子の高効率化により、さらに普及が
加速するものと考えられる。ワイドギャップ半導体発光素子は固体照明用光源として実用化
され、省エネルギーの他、新機能など照明の高性能化に貢献している。照明光源は炎から始
まり、電球、蛍光灯のような管球を用いた光源へと進歩し、効率の向上が図られてきた。青
色発光ダイオード（LED）の開発が始まった 1990 年台、蛍光灯は 80 lm/W 程度の効率が実
現されており（図 1-1）、当時の青色 LED と黄色蛍光体により白色光源最初に報告された発
光効率は 20 lm/W と白熱電球程度の効率であった。蛍光灯の効率の 1/3 程度で白色 LED 光
源が蛍光灯の効率を超えることは非常に難しいと考えられていた。現在、動作電圧の低減、
 
 
図 1-1 照明光源の効率の推移 
 
http://www.omslighting.com/ledacademy/584/5-leds-benefits/51-high-efficacy
LED
電球
蛍光灯
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発光効率の向上、光取り出しの向上、および青色を白色に変換する蛍光体の効率向上により、
白色 LED の効率は実験室レベルでは 250 lm/W、商用光源で 210 lm/W が実現されており、
蛍光灯の効率を大きく超え、すべての光源は LED で置き換えが進んでいる。一方、レーザ
ダイオード（LD）は DVD（デジタル多用途ディスク）等の光記録用光源として開発が進め
られ、現在も用途の多くは Blu-ray 等の光記録向けに使用されている。LD は DVD の記録の
高速化のために高出力化が図られ、発熱低減やコストダウンのため、高効率化も同時に進め
られた。電気光変換効率が 20%を超えるようになり、青色 LED と同様に蛍光体と組み合わ
せて白色光源として用いることが提案された。LED に比べ、効率が低いものの、発光点が
LED に比べ 1/1000 程度と非常に小さく高輝度であること、指向性がありファイバー等で導
光が可能であることより、特定の用途での実用化が進められた。特に高輝度である点におい
ては従来最も高輝度であったの高輝度放電灯（HID）を超える輝度が得られる。照明光源と
して高輝度であることは遠方を明るく照らすことが可能であり、自動車用ランプとして、従
来のハイビームより遠方を照らす光として実用化されている。同様にプロジェクタ用の光源
としても、急速に利用が広がっている。このようにワイドギャップ半導体の効率をはじめと
した各性能の進歩により、従来の管球照明から固体照明へと照明光源のパラダイムシフトが
進んでいる。本論文ではワイドギャップ半導体発光の素子の LED や LD の高効率化に関し
て議論する。ワイドギャップ半導体は、SiC 系、ダイヤモンド系、酸化ガリウム系、ZnSe 系、
GaN 系が知られているが、本論文では ZnSe 系、GaN 系を対象としている。 
ここで半導体光発光素子の開発の歴史に触れる（表 1-1）。半導体光発光素子はエネルギ
ーバンドギャップが狭い GaAs 系、InP 系の化合物半導体から開発が進められた。InP 系で
は１μm 帯の波長域では高速なスイッチング動作等の高性能化により光通信が実用化された。
GaAs 系では可視光域の赤～緑色領域おいて表示板やインジケータに半導体発光素子が用い
られ、赤色 LD は DVD などの光記録用光源として実用化された。GaAs 系、InP 系ではその
バンドギャップが狭いため、短波長側は黄緑域までの実現にとどまる。一方、ワイドギャッ
プ半導体は ZnSe 系では青色、GaN 系では紫外線の領域まで発光が可能な素子を実現できる
ため、光半導体発光素子の実現が期待された。当初、応用先として DVD の次世代としてさ
らに高密度な光記録向け光源として開発が進められた。GaAs 系の赤色 LD を用いていた光
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記録ディスクである DVD に比べ、記録スポットが小さくできる波長が短い青色領域光源が
必要とされた。1991 年には ZnSe 系を用いた LD の開発が各研究機関で始まり、実用化が間
近なところまで開発が進んだ。しかし、動作時の結晶欠陥の増殖により素子の信頼性が低下
するという課題が顕在化し、転位低減の取り組みが行われた。ZnSe 系結晶は結晶成長の基
板として用いることができる大型の単結晶を製造することが難しい。GaAs 基板を ZnSe の結
晶成長用基板として用いることができる。素子の信頼性が低下の原因の一つは GaAs 基板上
の ZnSe は界面での格子不整合により発生する転位が素子の動作中に増殖することであるこ
とがわかった。このため界面で発生する転位の低減に向けた研究が盛んに行われるようにな
った。GaAs 基板上に ZnSe 系素子を作製する場合の界面での表面前処理や成長開始条件によ
る転位発生の挙動変化とそれに伴うキャリアの活性化状態の変化について議論された。
ZnSe 系材料は素子の長期動作による故障率低減が技術的に解決できず、実用化の妨げとな
った。 
GaN 系の発光素子は 1989 年に赤崎、天野らによるｐ型伝導の制御実現により、開発が活
発になった。GaN 系も ZnSe 系と同様に結晶成長に用いる基板として GaN 基板が存在しな
 
表 1-1 ワイドギャップ光半導体開発の歴史 
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かったために、結晶型が GaN と同じ六方晶型であるサファイア基板を用いており、格子不
整合が大きく、良質な結晶を得ることが難しかった。サファイア基板と GaN の間に AlN や
GaN の低温バッファ層を用いることで良質な結晶が得られるようになった。この進展により
同時にｐ型伝導の制御が電子線照射や高温アニールにより可能となり、pn 接合を用いた素
子の動作が検証できるようになり、1993 年には GaN 系 LED が報告された。ワイドギャッ
プ半導体は従来の GaAs 系や InP 系に比べ、短波長の光を発することができる反面、低抵抗
な p 型伝導の実現や良好な結晶性を持った結晶成長の実現が難しいため、GaAs 系や InP 系
の素子に比べ素子の抵抗が高く、発光効率が低いといった課題があり、抵抗低減の取り組み
がなされた。1999 年には GaN 系 LD の発振が報告された。LD は LED に比べ、光密度を高
くして発振を実現する必要あるため、電極面積、通電領域の断面積が小さく、素子抵抗が高
くなる。LED 以上に電極の接触抵抗や GaN 層の低抵抗化が必要となり、低抵抗化のための
開発が行われた。GaN 系の発光特性は成長用の基板であるサファイア基板と格子定数が異な
るため、転位密度が 108cm-2 と非常に多い。発光素子では転位は非発光再結合中心となるた
めに、108cm-2 もの転位がある場合には発光効率が低くなる。従来の高効率光源である蛍光
灯に比べると 1/3 程度の効率であった。この LED の効率向上するため、また、LD の室温動
作と高効率動作実現するために開発が行われた。 
以上のようにワイドギャップ半導体発光素子の開発は ZnSe 系、GaN 系の半導体において
電気特性と発光特性の 2 つを向上させることが 1990 年代から継続的に行われ、現在の高効
率な光源としての性能が得られるようになったものである。 
 
1-1-2 発光素子の特性指標と構造 
1993 年に青色 LED が開発され 1)、表示から照明へと用途が拡大するとともに、効率向上
への取り組みが続けられている。 
LED の効率は電力光変換効率（WPE : wall plug efficiency）で表される。WPE は投入電力
IV に対する光出力 P の割合であり、さらに内部量子効率ηi、光取り出し効率ηextr、 電圧効
率ηV の積で表される。 
 
WPE ＝ P/IV  = ηi × ηextr × ηV        (1-1) 
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内部量子効率は注入された電子が、光子に変換される割合、光取りだし効率は発光層で生
じた光子が、素子の外部に取り出される割合、電圧効率は発光波長のエネルギーを動作電圧
で割った値である。 
半導体発光素子の高効率化には式(1-1)の 3 つのパラメータの向上を図る。内部量子効率の
向上のため、結晶の欠陥によって生じる非発光再結合を減らす必要があり、欠陥の少ない結
晶成長条件や層構造 2)に工夫がされている。光取り出し効率の向上には、光を遮る電極直下
での発光の抑制 3)、素子表面の反射率を小さくする加工 4)などの工夫がされている。駆動電
圧の低減には、半導体層の低抵抗化 5)や半導体間や電極との間の障壁を小さくする工夫が行
われている。 
以上の工夫が効率向上に有効に働くことを確認し、さらなる向上への指針を得るため、光
出力、動作電圧、スペクトルなどを測定評価する。WPE の構成要素である電圧効率は容易
に測定可能であるが、内部量子効率と光取り出し効率を分離することは難しく、光線追跡法
などの計算で光取り出しを見積もることが行われている。 
LED を固体照明として用いるために、いくつかの方式がある。青、緑、赤に発光する 3 種
の LED を組み合わせる（カラーミックス：CM-LED）ことで白色発光が実現できる。また、
一般的に白色 LED と呼ばれるものは、LED と蛍光体とを組み合わせ（蛍光体変換：PC-
LED）、白色光としている。LED から発せられた光により蛍光体が励起され、エネルギー
の低い、緑から赤の波長で、発光することを利用している。白色 LED は素子のみの効率は、
蛍光灯を大きく超えており、照明器具にした場合は、同等からやや上回る効率が得られるよ
うになっている。今後、更なる普及により、省エネルギーへの効果が期待される。 
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ここで本論文において議論する発光素子の構造について製造方法も含めてまとめる。半導
体発光素子は、発光層の結晶型や格子定数が近い基板上に、結晶成長により積層し、作製す
る。基板は大型の結晶より切り出す必要があるため、大型の結晶が得られる材料に限られる。
GaN や ZnSe 系では開発の初期においてはこれらの大型結晶は開発されておらず、代わりに
GaN では同じ六方晶で結晶格子定数が近いサファイア基板が、ZnSe では同じ正方晶で格子
定数が近い GaAs 基板が用いられた。GaN 系では GaN 基板が市販された現在においてもコ
スト的に高い GaN 基板は発光素子や高出力 LED など一部の用途しか用いられていない。サ
ファイアよりも安価な Si 基板を用いた成長方法が開発され、成長方法が高度な手法が要求さ
れるにも関わらず、サファイア基板から Si 基板への移行が進んでいる。GaN 系の結晶成長
は原料に有機金属を用いた有機金属気相成長法（MOCVD 法）が広く用いられている。各層
構造の構成元素を含むガスをガスが分解する温度に熱した基板上に吹き付け、成長を行う。
各層ごとに順次ガスを切り替えて成長することで異なる組成を持った層構造が作製できる。
GaN 系 LED の層構造は図 1-2 に示すように、発光層の InGaN、コンタクト層の GaN で構
成されている。n 型には不純物として Si が、ｐ型には Mg がドーピングされている。結晶成
 
図 1-2 GaN 系 LED の素子構造の模式図（左）と各層のバンドギャ
ップ(右) 
絶縁体のサファイア基板を用いている。ｎ側電極、ｐ側電極ともに結
晶成長を行った表面側に形成される。GaAs 系のなど、導電性の基板上に
作成される発光素子は基板の裏面に電極を形成する。右図：エネルギー
バンドギャップ模式図 発光層はバンドギャップが小さい． （光エ
レクトロニクスとその応用 (オーム社) 学術振興会 光エレクトロニク
ス第 130 委員会編： 7 章 3.1 半導体発光素子の作製と評価技術よ
り） 
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長には窒素原料はアンモニア、Ga 原料はトリメチルガリウム、In 原料はトリメチルインジ
ウムを用い、基板のサファイアを 1000℃程度まで加熱し、これらのガスを吹き付けて成長
を行う。他に高真空中で原料元素を昇華させ、基板に蒸着して成長を行う分子ビーム成長法
（MBE 法）、原料を融点以上に加熱、融液化させ、基板上に順次積層する液相成長法などが
ある。ZnSe 系は MBE 法が用いられている。結晶成長により積層構造を作製した基板を半導
体プロセスにより電流注入できる素子とする。基板上にフォトリソグラフィにより素子の形
状のパターンニングや電極形成をおこない、素子を作製する。図 1-3 には青色 LED を用いた
白色 LED の素子作製工程を模式図で示した。固体照明に用いられている青色 LED は、基板
にサファイアを用いている。サファイアは絶縁物であるため、GaN 結晶の一部をドライエッ
チングで取り除き、n 型 GaN を露出させ、電極を形成する。1 つの発光素子は通常数 100um
角の大きさで、2 インチから 8 インチの基板上に数千～数万個の素子が作製される。基板上
に素子を作製した後、基板を研磨により薄くし、素子に分割するため、ダイヤモンド針やレ
ーザによってケガキ線を基板に入れる。ケガキ線に沿って、板状の歯を当てて、基板を割る
ことで、素子に分割する。素子は接続用の端子が付いたフレームに実装し、金などの金属線
で配線を行い、透明な樹脂などでパッケージングする。白色 LED は樹脂に蛍光体を混合し
て素子上に塗布した後、パッケージングする。透明樹脂部の形状により、光の取り出しの向
上に役立つとともに、光の配向をコントロールすることができる。本論文ではこの工程の図
1-3(1)の結晶成長に関して第 4 章で、(4)の電極形成に関する議論を第 2 章と第 3 章で行う。
また、従来の蛍光体を用いた白色 LED では(10)の工程が必要となるが、第 4 章で議論した
黄色の LED を用いることで蛍光体を用いずに透明樹脂を塗布するだけで白色 LED を実現す
ることが可能になる。 
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図 1-3 GaN 系 LED の素子作製工程の模式図 
(1) 結晶成長により基板上に層構造を形成する． 基板上に数千個以上の素子
をフォトリソグラフィにより，一度に作製する．図は 1 素子分の作製過程
示す． 
(2) n 側電極を形成するためにｎ型 GaN が露出するまでドライエッチングを行
う．ドライエッチングを行う箇所のみ開口したレジストマスクを形成す
る． 
(3) レジストをマスクとしてドライエッチングを行う． 
(4) 電極を形成する部分が開口したレジストマスクを形成する．通常は n 側と
ｐ側とで異なる電極金属を形成するため，ｎ側，ｐ側別々に形成する． 
(5) 電極金属を蒸着する．レジストを剥離とともに，レジスト上に蒸着された
金属が除去され，開口部のみに電極が形成される．通常は，電極が形成さ
れていな領域の表面保護や表面電流の絶縁のため，電極部分以外に絶縁膜
を形成する工程が入る． 
(6) 基板上に素子サイズの間隔でダイヤモンド針やレーザでケガキ線を入れ
る． 
(7) ケガキ線に沿って，板状の刃を当て，押し割る．直行する方向も行い，素
子サイズに分割する． 
(8) フレームに素子を固定する．半田や銀ペーストを用いる． 
(9) フレームの端子にそれぞれの電極から，金属線で配線を行う．配線は Au
線や Al 線が用いられる． 
(10) 蛍光体を混合した樹脂を塗布する．光取り出しや配光制御のため，透明な
樹脂を整形して形成する． 
（光エレクトロニクスとその応用 (オーム社) 学術振興会 光エレクトロニ
クス第 130 委員会編： 7 章 3.1 半導体発光素子の作製と評価技術よ
り） 
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1-1-3 ワイドギャップ半導体発光素子における技術的課題 
半導体素子において、効率の動作向上は、消費電力の低減だけでなく、素子の高出力時の
動作温度の低減、放熱のためのヒートシンク等の部品の簡略化、低コスト化、動作温度の低
温化による素子信頼性の向上等様々な進展が得られる。ワイドギャップ半導体発光素子にお
いても重要な開発課題であるが、従来のナローバンドギャップな半導体発光素子に比べ以下
の点で新たな開発課題が生じている。 
１． ワイドギャップな半導体の組み合わせで構成するため、異なる半導体との接合界面
であるヘテロ界面や金属との接合界面において、電気伝導を担う電子やホールの伝導
を阻害する障壁の大きい界面が素子内に存在する。GaN 系や ZnSe 系ではアクセプタ
の活性化率が低いため、ホールの伝導が阻害される。それにより電流注入のための電
極金属との間のコンタクト抵抗が高い。 
２． ZnSe 系では実効アクセプタ濃度が結晶の欠陥により低下する。この低下は電気伝導
に影響与える。さらに欠陥が素子の動作時に増殖し易く、素子の信頼性を損なう。 
３． GaN 系では従来のナローギャップで用いてきた正方晶系の GaAs 基板や InP 基板を
用いることができないこと、GaN 基板は大口径が難しいこと等のため、格子不整合が
大きいサファイア基板を用いている。このため結晶欠陥が 1010cm-2 台と非常に多い。
さらに発光層に用いる InGaN は非対称性の高い結晶であるために、結晶にひずみが
加わるとピエゾ電界を生じやすい。InGaN は In の組成によりエネルギーバンドギャ
ップが 3.4eV から 0.7eV までの範囲を網羅できるため、発光可能な波長の範囲が広い
ものの、結晶中で In の偏析が生じやすいために高 In 組成の結晶成長が難しい。 
４． GaN 系 LED は近年発光効率が飛躍的に向上し、青色 LED の電気-光変換効率は 80%
を超える。最も普及している蛍光体を用いた白色 LED(PC-LED)の効率は青色 LED の
効率と蛍光体の変換効率の掛け算となるが蛍光体の変換効率は 90%を超えている。伸
びしろがほとんどなくなってきている。一方、白色を作るための方法として RGB の
LED で構成するカラーミックス LED は図 1-4 に示すように高いポテンシャル持ってい
るが、課題３の高 In 組成 InGaN の結晶成長が困難であることから、黄色から赤にか
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けての波長域では高効率な LED の報告はない。この波長域での高効率 LED が実現で
きることで、CM-LED は PC-LED の効率を上回ることが可能である。 
以上のような課題について本論文では議論する。 
 
1-2 研究の目的 
本研究の目的はワイドギャップ半導体素子において、固体照明の光源となる高効率発光素
子の実現に向け、ZnSe 系、GaN 系材料を対象とし議論を行う。電気的特性の向上、発光効
率の向上を目指し、結晶成長、デバイス作製、評価手法、解析手法の開発と物理的考察を行
い、ワイドギャップ半導体の高効率動作を実現するものである。 
 
 
図 1-4 固体照明用光源の白色 LED の効率の推移 6) 
 赤色の蛍光体変換白色 LED(PC-LED)のこれまでの効率の推移と将来期待さ
れる RGBA カラーミックス LED(CM-LED)、青色 LED,蛍光体励起緑色 LED,赤色
LED を組み合わせて白色とするハイブリッド LED（HV-LED）の予想効率 
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1-3 本論文の構成 
本論文の構成は以下のとおりである。本序論に引き続き、第 2 章では電圧低減による高効
率化を行うため、p 型 GaN と金属電極の間に NiO を挿入した構造を提案する。この構造に
おける界面の電子状態を光電子分光により測定し、測定結果に対して、モンテカルロ（MC）
法を用いて光電子の振る舞いをシミュレーションすることで光電子スペクトル再現する方法
を提案し、議論する。第 3 章ではワイドギャップ半導体の電気特性向上のための結晶の高性
能化に関して議論する。ZnSe 系発光素子の結晶成長のための基板となる GaAs 上への ZnSe
の成長を欠陥、転位少なく、かつ低抵抗を実現するための構造を提示し、その結晶成長方法
と構造の評価を議論する。第４章ではワイドギャップ半導体の発光効率向上に関して議論す
る。GaN 系発光素子の高効率な発光層を実現するため、発光層に用いられる量子井戸構造の
最適化とその発光メカニズムを議論し、さらに素子化したのちの内部量子効率を定量的に求
める方法を提示する。また、高効率な固体照明を目指し、従来の白色 LED で用いられてい
る蛍光体方式より効率の向上が期待される青、緑、赤のもしくは青、緑、橙、赤を用いた
LED に必要な GaN 系での可視光長波長 LED を実現するための構造の提案を行い、本構造
により効率が向上できることを示し、効率向上がどのようなメカニズムによるかを議論する。
最後に第 5 章としてワイドギャップ光半導体の高性能化をまとめるとともに本研究の結論を
まとめる。 
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 電気特性向上のための電極と界面の検討 
 
2-1 中間層を用いた電圧低減構造の提案と光電子分光による界面の電子
状態の測定 
2-1-1 GaN 系発光素子の効率向上における電気特性の現状と課題 
ワイドギャップ半導体である GaN 系半導体は、発光ダイオード（LED）、半導体レーザダ
イオード（LD）1-3)、高周波パワー素子 4-6)として実用化研究が進んでいる。GaN 系 LED は
青色領域では 80%を超える外部量子効率 7)が実現されている。更なる高効率化には抵抗を極
限まで低減する必要がある。一方、GaN 系 LD は、光記録用光源として開発がはじめられ
た。現在では、画像表示向けプロジェクタや車載ヘッドライトの高輝度光源としての応用が
進んでいる。レーザの電力光変換効率は 21.7%が報告 8)されている。LD は電極のコンタク
ト面積が小さいため、LED 以上にコンタクト抵抗の低減が求められている。 
ｐ型の GaN の Mg の不純物レベルは数百 meV と非常に深く、室温での活性化率は 10%程
度と低い。また、GaAs 系ではコンタクト抵抗を低減するため、電極金属と半導体の合金化
を行う。GaN は熱的に安定で金属とのアロイ化には 800℃以上の高温が必要であり、工程上
高温のシンターはデバイスの発光領域に用いられている InGaN に結晶的な変化を及ぼすた
め、低温で工程に制限されており、合金化は難しい。半導体は表面に形成される欠陥、表面
再構成、酸化膜などにより電荷に変化が生じ、その影響は半導体表面から比較的深くまで影
響を及ぼす。低抵抗のオーミックコンタクトは、デバイスの性能および信頼性にとって重要
である。 酸素雰囲気中でアニールされた Au / Ni ベースの二層構造は、低抵抗の p-GaN と
オーミックコンタクトを形成することができる 9-14)。この半導体/金属界面と半導体の表面近
傍の電子状態を把握することは、素子の性能向上を図るための設計、表面処理等の工程、素
子の安定性、信頼性に有用である。 
Ho ら 15）と Chen ら 16）は、p-GaN 熱処理された酸素原子とのオーミック接触のメカニズ
ムに基づいて、NiO が中間抵抗層として働き、接触抵抗を低減できることを示した。 Maeda 
らは NiO は、p-GaN/ Au 界面でのショットキー障壁高さを減少させる中間半導体層として
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作用しないとしている 17）。オーミック形成のメカニズムは明らかになっていない 18）。Ni/p-
GaN および NiO / p-GaN 界面における電子構造上の Ni コンタクトの効果を分析するために
以下のように検討を行った。バンドアライメントは、材料のエネルギーバンド構造とともに
処理条件に依存する。そのため、直接バンドアライメントを測定することが重要となる。X
線光電子分光法（XPS）は、バンドアライメント解析の最も効果的な技術だが、従来の実験
室 XPS のプローブ深さは、数ナノメータの深さまでしか想定できないため、より深いところ
に存在する界面を測定するのは困難である。そこで、高い励起エネルギーの硬 X 線光電子分
光法（HAX-PES）を用いる。HAX-PES ではプローブ深さは 10nm を超える。これまでにも
界面・表面のバンドプロファイルを求める試みが行われてきている。XPS を用いた半導体間
のバンドオフセットは確立されている 19,20)。しかし、電気特性の改善にはオフセットだけで
なくバンドのベンディングとのバンドプロファイルを考慮する必要がある。 
高効率な動作を行うデバイスを開発するため、高エネルギーX 線光電子分光によって、半
導体の表面近傍と半導体/金属界面に形成した中間層の電子状態の評価を行った。 
高エネルギーな X 線で励起された光電子は、大きな運動エネルギーを持つため、金属の特
性 X 線を光源に用いた実験室レベルの装置に比べ、深い位置で発生した場合でも、表面から
脱出が可能である。通常の実験室の XPS 測定装置では、表面極近傍の情報しか得られないの
に比べ、HAX-PES では表面から離れた比較的深い内部の情報を得ることが可能となる。ゆ
えに金属半導体界面等の HAX-PES を測定し、評価解析を行うことで電子状態の把握が可能
となる 21-30)。 
これまでの報告として、Tanaka らはバンドの曲がりに従って深さ方向にピーク位置が変化
することと、スペクトルが検出深さの範囲内で指数関数的に強度が減衰して重なって観測さ
れることとし、スペクトルの解析を行い、（La, Ba)MnO3においてバンドベンディングを求
めている24）。また、過去に我々は測定されるスペクトル強度が深さに依存し、かつ、推定し
た静電ポテンシャルで畳み込みを行うことで、スペクトルを実験から再現することができる
技術を報告した25)。 
 一方、光電子分光のスペクトルをモンテカルロシミュレーションより求める試み31-34)が行
われており、Agからの光電子放出31)についての報告がある。半導体でかつ静電ポテンシャル
が深さによって異なる系での計算はなされていない。 
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本件研究では、Spring8において測定したHAX-PESスペクトルについて議論を行う。さら
に次章において生成された光電子の振る舞いを一般化し、HAX-PESスペクトルから測定対
象の表面近傍でのバンドプロファイルを導出する。X線で励起された光電子の散乱をモンテ
カルロシミュレーションにより計算し、GaN系半導体内部および金属酸化物界面でのバンド
プロファイルを求めることが出来ることを確認した。 
ワイドギャップ半導体である GaN 系半導体デバイスの電気的特性の向上を図るため、半
導体表面近傍の不純物濃度のコントロール、バンドの不連続を考慮した界面への中間層と導
入によるバンドのコントロールの検討を行った。いくつかの構造を作製し、高エネルギーX
線光電子分光（HAX-PES）により、半導体表面、金属/半導体界面の電子状態を評価した。
半導体のバンドプロファイルをポアソン方程式により近似し、スペクトルをシミュレーショ
ンにより解析した。この結果は測定結果とよい一致が得られた。この手法を用いることで半
導体の表面近傍のバンドプロファイルと金属界面でのプロファイルを決定することが可能に
なり、デバイスプロセスにおける設計やプロセス条件の評価に有用な手法となることがわか
った。 
 
2-1-2 評価用の試料と HAX-PES 測定 
測定対象試料はいずれもｎ型 GaN 基板上に MOCVD 法により結晶成長を行った。試料は
A、B、C、D それぞれ、レファレンス試料として試料 A：（n-GaN）、Ni 電極に相当する試
料 B:p-GaN/ p+-GaN(10nm)/ Ni  (5nm) 、 NiO 電 極 に 相 当 す る 試 料 C:p-GaN/p+-
GaN(10nm)/NiO（5nm）、p+-GaN の試料 D:p+-GaN(10nm) を用意した。 
Ni 及び NiO は電子ビーム法により蒸着を行い、NiO は赤外ランプ加熱により酸素:窒素
（=8:2）中 550 度で 10 分間の酸化を行った。HAX-PES 測定は励起 X 線源：SPring-8 
BL47XU ビームライン（二結晶分光器） hν = 7939.79eV でアナライザー：Gammadata 
Scienta R4000（静電半球型エネルギー分析器）3 号機を用いている。測定系の配置図を図 
2-1 に示した。 光電子検出角度：80°とし、深い領域の情報が得られる配置となっている。
分析領域は約 0.04×4 mm であり、試料は 5mm 角以上の物を用いた。 
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2-1-3 HAX-PES 測定の結果と考察 
測定により得られる PES スペクトルと半導体の電子状態との対応を図 2-2 に示した。左上
の図が HAX-PES で得られるスペクトルである。半導体のバンドとの対応を点線で示してあ
る。半導体の電気特性に直接関係する価電子帯の電子状態を調べることが本研究の目的であ
る。中央に価電子帯のスペクトルを拡大した。このスペクトルを見ると価電子帯だけでなく
構造を持ったピークが近接してあるため、価電子帯の電子状態をこのスペクトルから分離す
ることは非常に困難である。一方、左下の N1s のピークは孤立ピークであり、解析を行いや
すい。この N1s のピークは常に価電子帯と同じエネルギー差を保つため、N1s のスペクトル
を詳細に解析することで、価電子帯の電子状態を評価できることとなる。 
図 2-3 に N1s の HAX-PES スペクトルを示す。参照試料の n-GaN は検出器の分解能程度
の幅を持ったガウス型のスペクトルをしており、酸化によるサブピークは見られない。図 
2-4 には Ga2p3/2 のスペクトルを示した。 ピークは分解能に比べ、低エネルギー側に裾を引
いた非対称なスペクトルとなっている。これは Ga の表面酸化による影響と考えられる。Ga
は酸化の影響を受け易いことがわかる。N のピークを用いることで、酸化の影響を受けずに、
価電子帯の電界を解析することが可能である。 
 
 
図 2-1 HAX-PES 測定の測定配置図 （SPring８の HP より） 
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図 2-3 の p-GaN 上に Ni 金属、NiO を形成した試料のスペクトルは高エネルギー側に裾を
持つ形状となっている。このスペクトル形状を電界によるバンドベンディングとして解析を
行うことで GaN 半導体中でのバンドベンディングを同定できる。図 2-5 には Ni と NiO のス
ペクトルを示した。Ni は酸化によるサブピークは観測されていない。NiO は酸化によるサ
ブピークが明瞭に観測されていることが確認できる。 
 
 
図 2-2 HAX-PES スペクトルと半導体表面の電子状態の関係 
N1s のピークは常に価電子帯と同じエネルギー差を保つため、N1s
のスペクトルを詳細に解析することで、価電子帯の電子状態を評価で
きる。 
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図 2-3 サンプル A、B、C、D の 1 N 1s の HAX-PES スペクトル 
基準サンプル n-GaN のスペクトルは、検出器の分解能限界のオーダーの
幅を有するガウス型であり、酸化によるサブピークは存在しない。 
N1s 
 
図 2-4 サンプル A、B、C、D の Ga 2p 3/2 HAX-PES スペクトル  
ピークの広がりは、GaN 表面上の Ga の酸化による。 Ga
ピークは酸化の影響を受ける傾向がある。 
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図 2-5 サンプル C および D の Ni 2p 3/2HAX-PES スペクトル。 
酸化によるサブピークは Ni では観察されず、酸化によるサブピークは NiO で
は 856.5eV で明確に観察される。 
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2-2 光電子分光スペクトルのモンテカルロ法を用いたシミュレーション
の提案と検証 
2-2-1 解析手法の理論的考察 
硬 X 線により励起され生じた電子は内殻準位から励起され束縛エネルギー分を失うものの
数 keV 程度のエネルギーを持つため半導体内で拡散移動した後に半導体表面から脱出したの
ちでも運動エネルギーは非常に大きい。これらの電子が半導体内の静電ポテンシャルのプロ
ファイルに応じて、それらの運動エネルギーが与えられ、加速もしくは減速されるので、脱
出した電子のエネルギー分布は、表面近傍バンドの曲がりの情報を運ぶこととなる。（図 2-6）
換言すれば、理論的に抽出された光電子のエネルギー分布と実験により得られたスペクトル
を比較することによって、我々は、表面近傍のバンド構造を検査することができる。理論的
にエネルギー分布を得る方法としてモンテカルロ法を採用してスペクトルを得ることとした。 
硬 X 線による光励起電子のエネルギー分布は次式で与えられるガウス分布で近似する。 
 
 
 
図 2-6 高エネルギーX-Ray により生成された電子の半導体内での挙動 
半導体内で生成された光電子は散乱と静電ポテンシャルによる加速の過
程が想定される。 
21 
 
𝑓(𝜀) = 𝑒𝑥𝑝 (−
(𝜀−𝜀0)
2
2𝜎2
)           (2-1) 
 
ε0は、X 線の平均強度に対応する光励起電子のエネルギーであり、σはエネルギーの標準
偏差である。これらの値は、SPring-8 の BL47XU ビームラインでのエネルギー分解能から
決定され、それぞれ８keV と 0.3eV であると設定した。 GaN 半導体内部の静電ポテンシャ
ルは、以下に示したポアソン方程式を数値的に解くことによって決定した。 
 
𝑑2𝜓(𝑧)
𝑑𝑧2
= −
𝑞
𝜀
[𝑁𝑑(𝑧) − 𝑁𝑎(𝑧) + 𝑝(𝑧) − 𝑛(𝑧)]        (2-2) 
       
ここで q は素電荷、k はボルツマン定数、𝜓(𝑥)は静電ポテンシャル、𝜀 は GaN の誘電率
で𝜀 = 𝜀𝑜𝜀𝑟誘電率𝜀𝑟 = 9.0、Na、Nd、𝑝(𝑧)、𝑛(𝑧)はそれぞれイオン化したアクセプタ不純物
濃度、イオン化したドナー不純物濃度、正孔濃度、電子濃度である。 
ポアソン方程式の境界条件は、z=0 での表面電位ψs（0）と電位が一定に保たれる ZMAX 電
位（PSI=0）で与えられる。励起キャリアによって引き起こされる潜在的な変調は無視でき
ると仮定した。これは励起されたキャリアが急速にバルク基板内に拡散し、キャリア密度の
変調がキャリア密度及び/または不純物濃度よりもはるかに小さいことが予想されるためで
ある。 
一方、半導体内での光電子の輸送は、ボルツマンの輸送方程式に則っているとした。位相
空間内での光電子分布関数を𝑓(𝒓, 𝒑, 𝑡)とした。非平衡な状況下で、GaN 基板における光電子
の輸送はボルツマン輸送方程式によって支配され、次のように表現される。 
 
∂𝑓(𝒓,𝒑,𝑡)
∂t
+ ?̇? ∙
𝜕𝑓(𝒓,𝒑,𝑡)
𝜕𝒓
+ ?̇? ∙
𝜕𝑓(𝒓,𝒑,𝑡)
𝜕𝒑
= (
𝜕𝑓(𝒓,𝒑,𝑡)
𝜕𝑡
)
𝑐
     (2-3) 
 
式（2-3）の左辺の𝑓(𝒓, 𝒑, 𝑡)は、光電子の非平衡分布関数であり、位相空間(𝒓, 𝒑)の時刻 t に
おける確率密度を与える。波数ベクトルと実空間の両方における光電子のドリフト運動を表
している。一方、式（2-3）の右辺は衝突に関する項であり、散乱中心での散乱プロセスで
構成される。本研究において、大きな運動エネルギーを持つ光電子の非弾性散乱のうち支配
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的な散乱プロセスとして電子 - 正孔対の生成を検討した。一つの電子 - 正孔対生成によるエ
ネルギー散逸は、GaN のバンドギャップエネルギーに近似した。弾性散乱は位相空間でのボ
ルツマン輸送方程式における非平衡分布関数𝑓(𝒓, 𝒑, 𝑡)を変更しない。このため表面から脱出
した光電子のエネルギー分布の形状を変更しない。ボルツマン輸送方程式は一般的なモンテ
カルロ法を用いて数値的に解を求めた 35)。表面から脱出した電子のエネルギー分布は
𝑓(𝒓, 𝒑, 𝑡)から計算される。使用した材料のパラメータ 36)を表 2-1 にまとめた。 
さらに先に求めたポアソン方程式の形状の下でボルツマン方程式を数値的に解くためにモ
ンテカルロ法を用いた。測定データと照らし合わせてポアソン方程式とボルツマン輸送方程
式のパラメータの妥当性を検証した。 
 
2-2-2 モンテカルロシミュレーションによるモデル計算 
モンテカルロ法による解法は次のように行った。光励起電子の生成を深さ方向における光
励起電子の位置 Z0 とし、乱数 r1 を用いて、𝑍0  =  𝑍𝑚𝑎𝑥 ∙ 𝑟1としランダムに選択した。ここで
r1は[0,1]とし、 𝑍𝑚𝑎𝑥=60nm とした。光電子のエネルギー分布の形状が 𝑍𝑚𝑎𝑥に大きな値が選
択されても影響を受けないことを確認した。運動エネルギーE を有する光電子の波動ベクト
ルは、極座標系の観点から、以下の式により決定した。 
 
𝑍0  =  𝑍𝑚𝑎𝑥 ∙ 𝑟1,   ϕ = 2π ∙ 𝑟2,  θ = cos
−1(1 − 𝑟3)       (2-4) 
よって 
 
表 2-1 シミュレーションのための材料パラメータのリスト 36） 
Effective mass of electron 0.2 me 
Table I Effective mass of hole 1.5 me 
Energy band gap of GaN 3.4 eV 
Intrinsic carrier concentration in GaN 2.1 × 10-10 cm-3 
Electron concentration in n-GaN 1.0 × 1018 cm-3 
Hole concentration in p+-GaN  1.0 × 1018 cm-3 
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𝑘𝑥 =  𝑘𝑟 ∙ sin 𝜃 ∙ cos 𝜙, 
𝑘𝑦 =  𝑘𝑟 ∙ sin 𝜃 ∙ sin 𝜙, 
𝑘𝑥 =  𝑘𝑟 ∙ cos 𝜃,                      (2-5) 
 
 𝑘𝑟
2 =  𝑘𝑥
2 + 𝑘𝑦
2 + 𝑘𝑧
2               (2-6) 
となる。 
ここで、r 2 および r 3 は、乱数。これらの式は、実空間における光電子の方向が球の表面上
に均一にサンプリングされていることを示唆している。極角θが区間[0、π/ 2]から選択さ
れる。そうしないと、電子はほとんど表面に到達しないためである。運動エネルギーは以下
の式を介して波動ベクトルと関連している。 
 
𝐸 = ℏ2𝑘𝑟
2/(2𝑚) =  ℏ2(𝑘𝑥
2 + 𝑘𝑦
2 + 𝑘𝑧
2)/(2𝑚).        (2-7) 
 
励起後、光電子はポアソン方程式から得られた静電ポテンシャルの下で時間間隔 ts の間に自
由に移動する。 ts は、その逆数 1/ts が総散乱率Γよりもはるかに大きくなるように選択さ
れた。さらに、静電ポテンシャルは表面付近で一定ではない、したがって、自由飛行時間は
ts の間の電位変動を安全に無視するために十分に短くする必要がある。ts = 0.001fs、電子 - 
正孔対発生に伴う散乱率ΓはΓ= 2.5×10 15 s -1 とした。全ての自由飛行の後、電子を散乱さ
せる確率は、Psc = ts・Γによって評価された。 Psc と乱数を比較することで、散乱が実際
に発生したかどうかを統計的に判断することができる。散乱が選択された場合、光電子の散
乱後の状態は、式（2-1）と同様の式に従ってランダムに選択される。 式（2-4）のように、
全範囲[0、π]から選択された極角のみである。これは、散乱が等方性であると仮定するこ
とと等価である。その後、電子は次の ts の間自由に移動する。散乱が選択されなかった場合、
電子は別の ts の自由飛行を継続する。（図 2-7）上記の手順は、電子が表面または Zmax に達
するまで繰り返される。数百万の光電子のシミュレーションを行い、電子の非平衡分布関数
を統計的に求めた。表面から脱出し、検出器によって捕捉された電子のエネルギー分布は、
表面上の 20nm 四方の窓から放出された電子の非平衡分布関数から求めた。上記のシミュレ
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ーション手順は、ペア生成に伴う衝突積分の詳細を含むボルツマン輸送方程式を解くことと
等価である。 
 
2-2-3 光電子分光スペクトルのフィッティングによる電子状態推定 
 表 2-1 に示した物性パラメータを用いてスペクトルフィッティングを行った。結果を図 
2-8 に示す。フィッティングは測定結果とよく一致している。ピークの裾には、分析器の装
置関数に起因すると考えられるわずかな偏差がある。上記シミュレーションモデルを用いて、
表面電位ψS と散乱確率Γsc をフィッティングパラメータとして測定データに対してフィッ
ティングを行った。散乱確率Γsc はすべての測定結果において一定であると考えられるので
固定した。図 2-8（f）は、表面電位を変化させた場合の測定結果に対する偏差依存性を示し
た。フィッティングスペクトルは表面電位の変化に対して非常に敏感であることが分かる。
 
 
図 2-7 シミュレーションの手順 
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フィッティングにより決定されたパラメータを表 2-2 に示した。 
 
図 2-9 に Ni / p + -GaN および NiO / p + -GaN のバンドラインアップの模式図を示した。
空乏層の厚さは、p + -GaN の表面から約 30nm である。バンドラインナップを決定する上
では相対値が求まればよいので、HAX-PES のエネルギー軸から求まる結合エネルギーの絶
対値はここでは議論しない。NiO、Ni、および GaN の順に空乏長さおよび表面電位が低く
なることがわかった。フラットバンドからの p + -GaN および Ni / p + -GaN の障壁高さは
それぞれ 1.8eV および 2eV である。これらの障壁高さの値は、p + -GaN が表面状態によっ
てベンディングしていることと Ni / p + -GaN が Ni と p + -GaN の界面のショットキー障壁
を形成することとを示している。この値は、p-GaN の真空準位とアクセプタ準位の間の仕事
関数（5.1eV）37)とエネルギーギャップ（7.4eV）38）の 2.3eV に近い値である。 NiO / p + -
GaN の障壁高さは 1.2eV であり、NiO 中間層によって障壁の低減効果が期待される。 NiO
中間層による 2 段階バリアは、ホールの障壁を減少させることが期待される。 
 
表 2-2 GaN の表面ポテンシャルと界面ポテンシャル、シミュレーションで使われた散乱率Γ 
 n-GaN p+-GaN Ni/p+-GaN NiO/p+-GaN 
Surface potential 𝜓𝑆  (eV) −0.1 1.8 2.0 1.2 
Scattering rate Γ (1/s) 2.5× 1015 
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(f) 
図 2-8 サンプル A、B、C、D の MC 計算フィッティングの結果 
(a) n-GaN、（b）p + -GaN、（c）Ni / p + -GaN、（d）NiO / p + -GaN、フ
ィッティングは測定結果とよく一致。（f）試料 B のスペクトルにおけるパラメ
ータの表面電位ψS の変化に対する偏差依存性 GaN の N1s ピークの光電子スペ
クトル（実線、点線）と本研究によるシミュレーション結果（○：1.7eV、●：
1.8eV、▲：1.9eV） 
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2-2-4 まとめ 
HAX-PES のスペクトルを光電子の脱出過程をモデリングし、MC シミュレーションによ
り解析することで半導体内部のバンドプロファイルを推定することが可能であった。電極金
属や酸化ニッケルが形成された状態のもと、接する GaN 層界面に生じている障壁や空乏層
の厚さが解析できることを示した。 
 
図 2-9 (a)Ni と p-GaN の接合前の価電子帯、伝導帯の関係 
フィッティング結果より想定される(b) p+-GaN, (c) NiO/p+-GaN のバンド
の模式 
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本測定の結果より酸化ニッケルを電極金属と p-GaN の間に形成することにより、中間バ
ンドギャップ層として作用し、障壁高さを低減できることがわかった。酸化ニッケルは、障
壁高さを低減できるものの、電気抵抗が高いと予想されるために膜の抵抗低減と薄膜化によ
りデバイスの抵抗低減を図ることが有効であると思われる。 
本研究の解析ではポアソン方程式を用いて電界分布を決定しているが、任意のポテンシャ
ル形状を仮定して MC シミュレーションを行うことも可能である。 
本研究の半導体内部のバンドプロファイルを導出する手法により LED、LD、高周波パワ
ーデバイスの GaN 系半導体デバイスの表面とその近傍の電子状態の把握が進み、素子の高
性能化、高信頼性化に有益な情報を与えることが可能となる。さらに、他の半導体材料への
適用が可能となり、HAX-PES が素子開発における重要な評価手段となることが期待される。 
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 結晶欠陥低減と電気的特性の高性能化 
 
3-1 ワイドギャップ発光素子の低抵抗化の構造とその結晶成長方法 
 
3-1-1  ZnSe 系デバイスにおける課題 
第２章では NiO を電極金属と p-GaN との間に挿入することで障壁の低減効果が生じて素
子の動作電圧低減が可能であることを示した。ZnSe 系の発光素子は GaAs 基板上に成長され
る。これは当時 ZnSe の大型な単結晶の作製が困難で成長用の ZnSe 基板が存在しなかった
ためである。基板の GaAs と ZnSeでは 1eV程度エネルギーバンドギャップに差があるため、
その界面には大きなヘテロ障壁が存在する。このヘテロ障壁は電子やホールの注入の妨げに
なり、素子の動作電圧が高くなる。ヘテロ障壁を低減するため中間のバンドギャップを持つ
半導体層を挿入することを提案した。 
ZnSe 系 II-VI 半導体は、青緑色発光素子のための有望な材料である。Haase らによる発光
素子最初の動作が報告 1)されているが、動作電圧は、活性層のバンドギャップエネルギーか
ら予測されるものよりも依然として高く、いくつかの動作電圧低減のための取り組みが行わ
れている。2-4) 
p 型 ZnSe と p 型 GaAs のバンドオフセットを低減するために、ZnSe と GaAs の界面に、
これらに対し中間の価電子帯の深さを持つ p 型 InGaP 層を導入する方法を提案する５）。 
GaAs 基板上の InGaAs 三元バッファ層上の ZnSe の成長は、ZnSe 層の転位密度を低下させ
ると報告されている 6）InGaP 層上の ZnSe の成長に関する報告はない。リンを含む材料は、
表面の酸化および熱脱着プロセスにおいて GaAs と異なる挙動を有することが予想されるた
め、InGaP の表面処理は高品質の ZnSe 層を成長させるために不可欠である。本章では、
InGaP 層上の ZnSe 層の分子線エピタキシャル（MBE）成長のための表面処理効果と、この
InGaP 層を用いることによるアクセプタの挙動の変化について報告する。 
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3-1-2 表面処理方法と結晶成長方法 
GaAs に格子整合した p 型 InGaP 層（200nm）を p 型（100）GaAs 基板上に有機金属化学
気相成長法（MOCV D）により成長した。 MOCVD では GaAs 基板を H2SO4：H2O2：H2O
（8：1：1）溶液中でエッチングし、清浄面を露出させたのち、MOCVD 炉に導入した。炉
内で AsH3 を供給しながら昇温処理を行い、表面酸化膜を除去した。AsH3 に加え、トリメチ
ルガリウムを供給し、GaAs のバッファ層を 100nm 成長したのち、AsH3 をトリメチルイン
ジウムと PH3に切り替え InGaP を成長した。さらに InGaP 保護の目的で InGaP 層上に GaAs
キャップ層（50nm）を成長した。いずれも p 型の伝導性を得るためにビズシクロペンタジ
エニルマグネシウム（Cp2Mｇ）をドーパントとして使用した。MBE 成長炉に導入前に
InGaP 保護の目的で InGaP 層上形成した GaAs キャップ層を H2SO4：H2O2：H2O（8：1：
1）溶液中でエッチング除去した。その後硫黄処理法を含む以下の 3 つの表面前処理を行い
7,8）前処理の効果を検討した。 
試料 A については、InGaP 表面を有するウェハを 30 秒間 HF に浸漬し、MBE チャンバに
装填する前に水中で 60 秒間リンスを行った。成長の直前に、従来の GaAs 熱処理に用いら
れる温度である 580℃で 5 分間加熱した 9)。熱処理後、基板温度を成長温度まで下げた。  
試料 B では、ウェハを 30 秒間 HF に浸漬し、P2S5：（NH4）2S 溶液（（NH4）2S 100ml
中：P2S5  2g）に 30 秒間浸漬し、水中で 60 秒間リンスを行った。成長前の加熱処理は行わ
なかった。  
試料 C では、ウェハを HF 中に 30 秒間浸漬し、水中で 60 秒間リンスを行った。 試料 B
の場合と同様に、試料 C の成長前に加熱処理は行っていない。 
試料 B および C については、基板を成長温度に直接加熱した。 
MBE 法で ZnSe を成長する際の原料は、元素状の亜鉛とセレンで行った。 p 型ドーパント
は、プラズマ励起窒素。成長温度は 270℃であり、成長速度は約 0.6 （μm/h）であった 10)。
図 3-1 には前処理検討に用いた層構造を示した。素子の動作電圧を測定するため p-ZnSe の
上に量子井戸層と n-ZnSe を形成した。 
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3-1-3 結晶成長における表面状態と構造評価 
試料表面は、高エネルギー電子線回析（RHEED）により、成長の間観察を行った。サン
プル A については、ウェハを MBE チャンバに装填した直後に、弱いストリーク状の
RHEED パターンが観察された。 RHEED パターンは、熱処理温度（580℃）でスポット状
になり、ウェハが成長温度（270℃）に冷却された後もスポット状のままであった。サンプ
ル B では、ウェハを MBE チャンバに装填した直後に、明るいストリーク状の RHEED パタ
ーンが観察された。ウェハが成長温度まで加熱されると、明るいストリークパターンが維持
された。サンプル C では、ウェハを MBE チャンバに装填した直後に、試料 A と同様に、弱
いストリーク状の RHEED パターンが得られた。ウェハが成長温度に加熱されると、ストリ
ークパターンは鮮明になったが、輝度は、成長温度での試料 B よりかなり弱いものであった。
サンプル A および B について、ストリーク状の RHEED パターンは、成長開始直後に弱く
なったが、1 秒以内に回復し明るくなった。一方、サンプル C の RHEED パターンは、ZnSe
成長の開始直後に消失し、回復は分単位の時間がかかり、非常に遅かった。 
 
 
 
図 3-1 前処理検討に用いた層構造 
素子の動作電圧を測定するため p-ZnSe の上に量子井戸層と n-
ZnSe を形成 
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図 3-2 には ZnSe 層の成長開始から 1 分後の RHEED パターンを示す。この結果は、サン
プル A および B と比較して、サンプル C の場合には界面形成が乱れていることを示してい
る。成長したサンプルは、二重結晶 X 線回折、透過型電子顕微鏡（TEM）、キャパシタン
ス電圧測定（CV ）、オージェ電子分光法（AES）などで評価を行った。 
二結晶 X 線回折によるこれらの層の試験は、全ての試料について InGaP 層上に単結晶
ZnSe 層が得られたことを示した。層の厚さは約 5μm であった。表面処理に関係せず（400）
X 線回折ピークの典型的な半値全幅（FWHM）は約 100 秒であった。この値は、GaAs 基板
上に直接成長した ZnSe 層の値と同等である。図 3-3（a）は、サンプル A の明視野断面 TEM
画像である。GaAs 基板、InGaP 層、ZnSe 層の順にフラットな界面を保ち積層されている。
図 3-3（b）は、サンプル A の p 型 ZnSe と p 型 InGaP との界面の高分解能 TEM 像を示して
 
 
 
図 3-2 3 種類の前処理を行った後、成長した ZnSe 層の成長開始後 1 分
の RHEED パターン 
試料 A：昇温処理のみ、試料 B：P2S5 処理のみ、試料 C:昇温処理、P2S5 処
理ともに無 
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いる。 ZnSe 層と InGaP 層との間の界面は良好な格子整合を保っていることが観察される。
前述のように、RHEED パターンの挙動はわずかに異なっていたが、TEM 観察像からは、
サンプル B および C ともにサンプル A と同じように良好な格子整合性を示した。 
実効アクセプタ濃度[Na-Nd]は、電気化学的 C-V 測定によって測定した。p 型 ZnSe の実効
アクセプタ濃度深さプロファイルを得るために、段階的に化学的にエッチングを行い、各エ
ッチングステップの後に C-V 測定を行った。表面からの深さはエッチング速度から決定した
（図 3-4）。図 3-5 は、サンプル A、B、および C の実効アクセプタ濃度深さプロファイルを
示す。サンプル D は、比較のために GaAs 基板上に成長した典型的な p 型 ZnSe 層である。
試料 D の表面処理は、580℃で化学処理なし。p 型 ZnSe 層中の窒素濃度は 2 次イオン質量
分析法（SIMS）による測定により行った。4 つのサンプルすべて約 1×1018cm-3 である。 
実効アクセプタ濃度[Na-Nd]の深さプロファイル測定により次の結果が分かった。サンプ
ル C の実効アクセプタ濃度[Na-Nd]は、他のサンプルよりもはるかに低かった。サンプル A
および B の RHEED パターンは、成長開始時のみサンプル C と異なっていたが、サンプル C
 
 
図 3-3（a）p 型 GaAs 基板上に成長させた p 型 ZnSe / p 型 InGaP ヘテロ
接合の明視野断面 TEM 像（InGaP 層の厚さは約 200nm）（b）p 型 ZnSe
と p 型 InGaP との界面の高分解能 TEM 像 
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の[Na-Nd]は、p 型 ZnSe 層全体にわたって低かった。 ZnSe 成長の開始は、p 型 ZnSe 層全
体の電気的活性に影響する可能性がある。サンプル A、B、および D について、p 型 ZnSe 層
と基板または InGaP 層との間の界面に低いアクセプタ濃度領域が見出された。対照的に、
SIMS によって測定された窒素の濃度は、p 型 ZnSe 層全体にわたって均一であった。InGaP
層を有する層の界面における低アクセプタ濃度領域の幅は減少することが判明した。低アク
セプタ領域の幅は、ヘテロ接合の予想される空乏幅よりも広いので、電気的活性の増加は、
表面材料および調製による欠陥の減少によって引き起こされると考えられる。 
 
 
 
図 3-4 ステップエッチングによる C-V 測定の模式図 
段階的にエッチングを行い、各表面でのアクセプタ濃度を測定 
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図 3-6（a）および（b）は、試料 A および B それぞれについて、AES によって測定した
ZnSe と InGaP との間の界面の Zn および Ga プロファイルを示す。 RHEED 観察および C-
V 測定では、サンプル A と B との間に明白な違いは見られないが、サンプル B の界面は、
AES 測定によってサンプル A の界面よりも急峻に見える。 試料 A については、それぞれの
元素の相互拡散層が生じたが、これは 580℃までウェハを加熱することによる ZnSe 成長前
 
図 3-5 ステップエッチングを用いた電気化学的 C-V 測定による試料 A、
B、C、D の正味のアクセプタ濃度（[Na-Nd]）プロファイル 
サンプル D は、比較のために GaAs 基板上に直接成長した p 型 ZnSe。GaAs
基板上に InGaP を中間層として挿入した ZnSe 結晶の実効アクセプタ濃度、
点線より左が ZnSe 層、サンプル A:通常処理、B:硫化処理、C:前処理無、
D：InGaP 層がなく GaAs に直接 ZnSe を成長 
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の熱処理手順に起因する可能性がある。 対照的に、試料 B は急激な界面が得られたが、こ
れは前処理に P2S5 処理を行うことによって InGaP 表面を高温に加熱する必要はなかったた
めと考えられる。 
p-InGaP 層を有する p 型 GaAs 基板上に ZnSe の LED 構造を作製した。 I-V 測定により
（図 3-7）、p 型 InGaP 層上に成長させた ZnSe p-n 接合構造の動作電圧は、p 型 GaAs 基板
上に直接成長させた同様のデバイスの動作電圧に比べて低下することが示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-6 （a）試料 A および（b）試料 B の ZnSe 層と InGaP 層との界面に
おけるオージェ電子分光法による亜鉛およびガリウムのプロファイル 
試料 A の表面前処理は、P2S5 処理および 580℃ 。 サンプル B は、P2S5 処理
を行い、熱処理を行わなかった。 
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3-1-4 まとめ 
InGaP 層上の ZnSe 層の MBE 成長に対する表面処理効果を調べた。 熱処理または P2S5 処
理は、p 型 ZnSe 層のための狭い低[Na-Nd]領域を生成するのに有効である。 ZnSe 層と
InGaP 層との間の急峻な界面は、InGaP 表面を高温に加熱することなく P2S5 処理を用いて
作製した。 InGaP 層上の ZnSe の成長は、青緑色発光素子動作電圧の低減に非常に有望であ
る。 
ZnSe 系半導体結晶は GaAs 基板上に形成されるため、界面で発生する結晶欠陥や大きなバ
ンド不連続による抵抗の上昇といった課題があった。課題解決を検討し、結晶欠陥は GaAs
基板上に ZnSe を成長するための基板前処理方法を検討して、ZnSe の欠陥低減を実現した。
さらに電気抵抗に関して GaAs 基板と ZnSe 結晶間に中間層の InGaP 層を形成することを提
案した。 MBE 成長において、中間層の InGaP 層の表面前処理の効果を調べた。InGaP の
表面前処理は界面近傍の ZnSe 結晶中の実効アクセプタ濃度に影響を与えることが分かった。
 
 
図 3-7 LED 構造での InGaP 層を挿入した構造と GaAs に直接 ZnSe
を形成した構造での電流電圧特性 
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低温での表面処理もしくは五硫化二燐処理された InGaP は、界面に生じる実効アクセプタ量
が低い領域を狭くできる。この表面処理を用いた InGaP 中間層は半導体発光素子の動作電圧
低減の方法として有効であることを示した。 
GaAs 基板界面及び、InGaP 中間層界面の表面処理がその上の ZnSe 結晶の電気特性にま
で影響を与え、さらに ZnSe 系半導体発光素子の電気的特性向上にも寄与することを明らか
にした。 
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3-2 ZnSe 系結晶成長における欠陥、転位低減 
3-2-1 結晶欠陥と成長条件 
前節では欠陥が電気的な特性に影響を与えることが明らかにした。デバイスが実用的な
特性を実現するためには、ZnSe ベースの青緑発光素子の信頼性を改善する必要がある。積
層欠陥などの欠陥は、デバイスの寿命を制限する。これらの積層欠陥は、GaAs と ZnSe との
界面で発生し、貫通転位を引き起こし、活性層の暗線欠陥を引き起こす 1)。積層欠陥は、成
長の初期段階における 3 次元（3D）成長モードにおいて、組み合わされた島の境界より発
生すると考えられる。したがって、積層欠陥を低減するために、2 次元（2D）成長モードを
実現しなければならない。As と Zn が Ga-As-Zn-Se の結合に伴う生成エンタルピーが小さく
2)、As 終端面が Zn の移動長を長くすると考えられ、この原理より 2D 成長が実現できると
考えられる。 As 終端 GaAs 表面に Zn フラックス照射を行い、ZnSe 成長を開始することに
より、2D 成長モードが実現できると考え検討を行った。本研究では、ZnSe の初期成長段階
における GaAs 表面と Zn 照射時間の影響を欠陥密度に及ぼすことを検討した。 
分子線エピタキシー法により成長させた ZnSe 層の欠陥密度を、GaAs バッファ表面再構
成と ZnSe の初期成長条件を制御することによって調べた。 欠陥密度は、平面視透過電子顕
微鏡観察およびエッチピット測定を用いて評価した。（2×4）As 安定化 GaAs バッファ層上
の ZnSe 成長初期の Zn 照射時間が長いことが、欠陥密度の低減に特に有効であることを見
出した。 
 
3-2-2 GaAs 基板表面の前処理法と成長開始時の成長条件 
GaAs バッファ層、ZnSe および ZnSxSe（1-x）（x = 0.05～0.09、GaAs に格子整合した）層
を、2 室分子線エピタキシー（MBE）システムによって成長した。 II-VI 成長源は、化合物
ZnS および元素 Zn および Se であった。表面再構成は、反射高速電子回折（Reflection High 
Energy Electron Diffraction、RHEED）によって観察した。 GaAs バッファ層を III-V 成長チ
ャンバ内の（100）GaAs 基板上に成長させ、最後の GaAs 表面での As フラックスを調整す
ることによって（2×4）または C（4×4）As-安定化表面に制御した。次いで、ウェハを II-
VI 成長チャンバに移した。 ZnSe 成長初期の成長モードを RHEED パターンと強度で評価し
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た。 ZnSe 層は約 100nm の厚さであり、これは臨界厚さの下にある。比較のために、ZnSe
層を、（1×1）再構成表面を有する GaAs 基板上に直接成長した。いくつかのサンプルで 1
μm 以上の ZnSxSe（1-x）層を ZnSe 層上に成長させた。 Zn 照射時間は、ZnSe 成長の初期段
階で 0,10,30 秒のいずれかに設定した。 
平面透過型電子顕微鏡（TEM）観察のために、試料を機械的研磨および化学エッチング
技術によって調製した。 積層欠陥、および Shockley 部分転位の境界を定める Frank 部分転
位が観察された。 また、TEM（DTEM）によって測定された欠陥密度は、Frank と Shockley
の部分的な転位の合計である。 サンプルを HCl でエッチングした後、エッチピット密度測
定によって欠陥密度（DEPD）を評価した。 
 
3-2-3.   界面での結晶表面状態と結晶欠陥 
図 3-8 は、0,10、および 30 秒の Zn 照射下で（2×4）As 安定化 GaAs バッファ表面上に
成長した ZnSe 層の平面 TEM 像およびエッチピット像を示す。 Zn 照射をしない場合の DEPD
は、正確に推定するには高すぎることがわかる（図 3-8（a））。DTEM は 8×10 7 cm -2 であっ
た（図 3-8（b））。この密度範囲では平面 TEM 像による評価が望ましいことがわかる。図 
3-8（c）および（d）は、それぞれ 10s の Zn 照射下の（2×4）As 安定化 GaAs バッファ表面
上の ZnSe 層のエッチピット像および平面図 TEM 像である。このサンプルの DEPD は 7×
106cm-2 であり、DTEM も 7×106cm-2 であった。図 3-8（e）は、30 秒間の Zn 照射下での（2
×4）As 安定化 GaAs バッファ表面上の ZnSe 層のエッチピット像である。この場合の DEPD
は 2×105cm-2 であった。対応する平面図の TEM 画像図 3-8（f）では、積層欠陥は観察され
なかった。いくつかのサンプルを調べると、DEPD が DTEM とほぼ等しいことが確認できた
（図 3-9）。欠陥密度の観測可能な範囲は、106cm-2 以上の場合は DTEM で評価するのが良く、
106cm-2 未満の欠陥密度の場合には DEPD で評価するのが良いことがわかる。また、欠陥密度
はどちらで評価しても同じ値が得られることがわかる。欠陥低減に関する Zn 照射の効果の
結果は図 3-9 の DEPD と DTEM の関係の結果によりサポートされる。 
図 3-8 に示したように、（1×1）GaAs 表面に Zn を照射しない GaAs 基板上の ZnSe 層
の DTEM は、7×108cm-2 と高かった。Zn 照射は GaAs バッファ層上の ZnSe の欠陥密度の低
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減に有効であると考えられる。（1×1）GaAs 表面は酸素の脱離により不均一であると考え
ているため、2D 成長に必要な Zn と Se のマイグレーションは初期 ZnSe 成長では制限され
ていた。 （2×4）表面再構成の GaAs バッファ層に ZnSe 成長の前に、Zn 照射することに
 
 
 
図 3-8  1 0,10,30 秒間の Zn 照射下での（2×4）As 安定化 GaAs バッフ
ァ表面上の ZnSe 層の積層欠陥を示す EPD および平面図 TEM 像 
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よって欠陥密度が劇的に減少した。Zn 照射をしない場合と比較して、As 終端（2×4）GaAs
表面で長い Zn 照射時間（30 秒）を使用すると、図 3-10 に示したように欠陥密度は約 3 桁低
下することが分かった。 GaAs バッファ層の平坦面および As 終端面は、Zn および Se の拡
散距離を延ばすことができる。 C（4×4）As 安定化 GaAs 表面の As 被覆率は、1.75 と推定
され、（2×4）As 安定化 GaAs 表面のそれよりも大きく、これは均一な表面であると推定さ
れる。 30 秒間の Zn 照射下での C（4×4）GaAs 表面上の ZnSe 層の DTEM は 7×106cm-2 で、
30 秒間の Zn 照射下で（2×4）GaAs 表面での DTEM は 2×105cm-2 よりもはるかに高かった。
したがって、過剰な As は、欠陥密度の低減を阻害したと考えられる。 
 
 
 
図 3-9 EPD と TEM 観察による欠陥密度の比較（下）と EPD と TEM に
よる観測可能な範囲(上) 
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RHEED のパターンは、成長前の II-VI 成長チャンバ内のすべてのサンプルについてスト
リーク状であった。 Zn 照射中、RHEED 強度は増加したが、RHEED パターンは変化しな
かった。 成長が始まると、RHEED の強度は減少した。 図 3-11 に示すような RHEED 振動
は、長い（30 秒）Zn 照射面に対してのみ観察された。 他の試料の RHEED 強度は振動せず、
強度が低下しただけであった。 この振動の存在は、長い Zn 照射表面で図 3-12 に示したよう
な 2D 成長モードが達成されたことを示している。3D 成長モードでは島状に成長した領域
が合体する際に格子歪等による積層の乱れが生じて、積層欠陥が発生する。 TEM および
EPD によって観察された欠陥密度の減少は、この 3D 成長が 2D 成長になることで実現でき
たと考えている。 比較的長い Zn 照射は、初期成長段階で過剰の As を拡散させ、さらに Zn
を終端させることによって表面の平坦性を向上させ、欠陥密度を低下させる働きがあると考
えられる。 
 
 
図 3-10  ZnSe 層の欠陥密度と Zn 照射時間 
GaAs バッファの（2×4）再構成面（円）、GaAs バッファの C（4×
4）再構成面（三角形）、バッファなしの GaAs 基板の（1×1）再構成
面（四角形） 
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図 3-11 （2×4）GaAs 表面上の初期 ZnSe 成長段階における
RHEED 強度変化。 
 
 
図 3-12 成長モードの３DGrowth モードと 2DGrowth モードの模式図 
上：表面の鳥瞰図、下：断面図 
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3-2-4.  まとめ 
制御された表面再構成および初期成長条件で GaAs バッファ上に成長した ZnSe 層の欠陥
密度を、TEM および EPD 測定によって評価した。 ZnSe 層の欠陥密度を低減するためには、
長い Zn 照射下での（2×4）GaAs バッファ層が有効であることが分かった。 さらに、2 次
元成長モードを意味する RHEED 振動は、長い照射（30 秒）表面のみで観察された。 GaAs
の表面状態の制御と成長初期における Zn 照射により、欠陥密度を 2×105 cm-2 に低減するこ
とができた。 これらの結果を用いることで ZnSe 系発光素子の信頼性を向上できる。 
 
参考文献 
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and A. V. Nurmikko, Appl. Phys. Lett. 65, 331 (1994) 
2)  D. D. Wagman, W. H. Evans, V. B. Parker, R. H. Schumm, I. Halow, S. M. Bailey, K. L. 
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 発光効率向上のための量子井戸の高性能化 
 
4-1 GaN 系の量子井戸構造の最適化とその発光メカニズム 
4-1-1 GaN 系量子井戸の発光効率における課題 
ワイドギャップ半導体である GaN 系の LD は、次世代の高密度 DVD ドライバおよび他
の光デバイスにおける光ピックアップのための光源として開発が進められてきた。 InGaN 
MQW 活性層を用いたレーザの室温動作は既に報告されている 1-3)。しかしながら、MQW 活
性領域の光学特性は、発光素子の性能のさらなる改善が可能である。GaN 系発光ダイオード
の MQW 活性領域の高効率化が求められている。高効率化の取り組みとして InGaN に基づ
く MQW のための井戸幅に対するルミネッセンス強度の依存性が低温（77K）の測定条件に
おいてのみ、報告されている 4)。また、室温では、InGaN の発光機構が、量子井戸内のある
エネルギーの極小領域において局在励起子が再結合すると報告されている 5)。 InGaN / GaN
系では、微細構造の乱れに起因するルミネッセンス状態に別の発光機構が提案されている 6)。
しかし、実際の発行素子が動作する RT での MQW 構造パラメータの PL 特性に関する報告
はない。 
本研究では、室温における井戸幅および深さに対する PL 強度依存性を調べた。 我々は、
最適なウェル幅が存在し、深いウェルが RT で PL 強度を増加させるのに有効であることを
見出した。InGaN ベースの多重量子井戸（MQW）構造の室温フォトルミネッセンス（PL）
を研究した。 PL 強度はウェルの幅と深さの影響を受けた。 In0.15Ga0.85N ウェルを有する
MQW からの最大 PL 強度は、2nm ウェルについて生成された。 強度は、より薄いものと厚
いものとで著しく減少する。 また、PL 強度は、井戸と障壁との間のエネルギーバンドギャ
ップ差によって指数関数的に増加した。 深いウェル幅は、発光効率の向上に非常に有効であ
った。 
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4-1-2 量子井戸の構造とフォトルミネッセンス測定の方法 
測定されたサンプル構造は、GaN 層（4μm）上に InGaN からなる 量子井戸層、障壁層
および GaN または障壁層と同じ In 含有量を有する InGaN キャップ層（10nm）からなって
いる。有機金属化学蒸着（MOCVD）によって成長させた。バックグラウンドキャリア濃度
が 1017cm-3 未満、全ての層はドープされていない。 MOCVD 成長条件は、電流注入 MQW
レーザの場合と同じである 3)。成長した井戸の In 含有量は 15％、20％および 38％であり、
バリアの In 含量は 0％および 5％であった。 MQW を形成するためにこれらの井戸と障壁が
組み合わされている。ウェルの幅は 1nm から 15nm まで変化させた。ウェルの数は、励起
されたキャリア数を一定に保つためにウェル層の総体積を同じに保つように選択され、ウェ
ルの総厚は 75nm であった。パワー密度が 20mW / cm 2 の CW 257nm Ar SHG レーザを用い
て PL 励起を行った。 
また、室温での面内発光のカソードルミネッセンス（CL）を観測し、発光の強度分布を
評価した。 CL において MQW 厚さを完全に均一励起するためには 15kV の加速電圧が必要
であった 7)。 
 
 
図 4-1 （a）100nm 厚の InGaN 層と（b）2nm InGaN / GaN MQW の PL
スペクトル  
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4-1-3 フォトルミネッセンス測定の結果と考察 
図 4-1 に示すように、InGaN / GaN MQW では、100nm の InGaN 層よりもバンド端発
光の PL 強度が高いことがわかる。MQW構造の 550nm 付近の黄色発光は、100nm の InGaN
層と比べて非常に弱い。黄色発光の起源は欠陥状態によるものと報告されている 8)。したが
って、薄層または超格子の使用は、欠陥密度を低減するのに有効であると考えられる。 
In0.15Ga0.85N / GaN MQW の井戸幅の関数としてのバンド端発光の PL ピーク
強度を図 4-2 に示した。PL 強度が最大となるウェル幅は 2nm であり、強度がより薄い場合
もしくは厚い場合には減少する。測定温度 77K は井戸幅の減少に伴って強度が指数関数的に
増加することが報告されている 4)。室温においては井戸幅に依存した PL 強度の変化は、従
 
 
図 4-2 量子井戸幅の関数としての PL 強度。 
バンド端の発光ピークの最大値を PL 強度としてしめした。 
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来の報告と比較して大きな変化をもたらさないことが判明した。2nm 以上の井戸幅の PL 強
度低下は、格子不整合緩和によって形成された欠陥の存在、または薄い量子井戸における閉
じ込めによるピエゾ効果の抑制によって説明することができる 9)。ホールおよび電子は、広
い井戸幅を持つ量子井戸ではピエゾ効果によって空間内で分離する。しかし、両方のメカニ
ズムで 2nm 以下の結果を説明することはできない。井戸と障壁の In 組成が異なる量子井戸
In0.1Ga0.85N と In0.2Ga0.8N を 比較 す る と 最 大 の PL 強 度 を もた ら す 井 戸 の 幅 は
In0.1Ga0.85N の場合よりも In0.2Ga0.8N の場合が井戸の幅が広い。臨界膜厚が PL 強度と
井戸幅の関係に影響を与える場合、In 組成が高く、厚さが厚い方の強度が低下する。一方、
今回の場合組成が高い方が、井戸の組成が低いものより井戸幅が広い量子井戸で最大 PL 強
度をとることから、臨界膜厚が律速しているとは考えにくい。量子井戸が深いことにより障
壁側への波動関数のしみ出しが小さくなる、In 組成が高い量子井戸はしみ出しが小さくなる
ことからこの点が PL 強度に影響を与えているものと考える。 
図 4-3 は、井戸と障壁のバンドギャップ差（ΔEg）に対する PL 強度の依存性を示す。 
これらのデータには、InGaN および GaN 障壁の両方を有するサンプルが含まれる。井戸幅
は 2nm に固定されている。発光強度は、井戸の In 含有量よりも、ΔEg に強く関連してい
た。In0.2Ga0.8N / GaN（ΔEg= 460meV）MQW の PL 強度は、最も浅い In0.15Ga0.85N / 
In0.05Ga0.95N（ΔEg= 230meV）MQW の PL 強度より約 100 倍高い。 PL 強度は、
400meV 以下の値ではΔEg に対して指数関数で増加し、800meV で飽和する傾向が見られ
た。 
熱電子放出モデル 10)によれば、井戸の深さが増加すると、脱出するキャリアの割合が
減少し、したがって発光効率が増加する。 このモデルは、これらの結果を説明することがで
きる。 
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また、井戸の幅を狭くすると最小量子準位が上昇し、有効障壁高さが低くなるため、図 
4-2 の井戸幅 2nm 以下の依存性を説明することができる。 これは、液体窒素温度において井
戸幅 2nm 以下で強度が低下しないことと一致している。 
 
図 4-3 井戸と障壁間のバンドギャップ差（ΔEg）の関数としての PL 強度 
白丸は InGaN バリア用であり、黒丸は GaN バリア MQW 構造 PL 強度用で
ある。PL 強度は、近端エッジ発光の最大値強度。井戸幅は 2nm に固定した。
PL 強度は、ΔEg が増加すると増加する。井戸の In 含有量に依存しない。 
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平面方向の発光プロファイルを、室温のカソードルミネッセンス（CL）を用いて測定し
た。図 4-4 は、最も浅いウェル（a）（In0.15Ga0.85N / In0.05Ga0.95N）および最も深いウ
ェル（b）（In0.38Ga0.62N / GaN）の CL 画像を示す。これらの結果は、両方の試料につい
ての発光プロファイルが、ダークスポットを有する均一ではなく、ドット状に発光もしくは
発光にムラのあるパターンを示す。透過型電子顕微鏡でこのようなドットは観察できていな
い。これらの輝点の波長は、400nm の色フィルタでのみ観測されることから発光波長は約
400nm であることを確認した。これらのドット発光は黄色のいわゆる欠陥準位による発光で
はない。今回の室温での CL 画像の発光領域は 2μm 程度分解能で領域が観察されている。
CL では分解能がキャリアの拡散長に律速されるため、InGaN の室温でのキャリア拡散長は、
2μm より小さいことがわかる。 （b）の発光強度は（a）よりも強かった。また、（b）の
発光ドットの数は（a）の数より多い。この結果は、PL 強度の改善が、臨界厚さに関連する
欠陥の減少ではなく、発光ドットの増加によるものであることを示している。これはまた、
高い発光効率のためにドット状の発光が関係しており、かつ深くて薄いウェルを用いてキャ
リアの熱電子放出とピエゾ効果を抑制することは、発光効率を向上させるのに有効であるこ
とを示している。 
 
  
 
図 4-4（a）In0.15Ga0.85N / In0.05Ga0.95N MQW 層と（b）In0.38Ga0.62N / 
GaN MQW 層のカソードルミネッセンス像 
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4-1-4 まとめ 
室温での PL の検討により、In0.15Ga0.85N / GaN MQW の場合、最適なウェル幅は約
2nm であることを示した。また、井戸の深さは発光強度に大きく影響し、井戸の In 含有量
に強く依存しないことが明らかとなった。CL 観測よりドット状の発光点を観測した。ウェ
ルの深さに依存して、PL 強度は指数関数を介して 200 倍以上増加する。強度増加のメカニ
ズムは、ウェル品質の改善または In 含有量による発光メカニズムの変化よりも、熱電子放
出の減少によるものであると考えられる。 InGaN で構成される量子井戸では、QW の幅、
特に深さに非常に敏感であるため、QW の深さは、実用的な発光素子の MQW 構造にとって
深くする必要があると結論づけられる。 
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4-2 GaN 系の LED 素子化の内部量子効率測定法の提案と評価 
4-2-1  LED における内部量子効率評価の意義 
InGaNベースの発光ダイオード（LED）は、固体照明や表示装置として利用されている。
多くのアプリケーションにおいて、通常の注入電流密度だけでなく、高い注入電流密度で
も、高い量子効率が求められている。エレクトロルミネッセンス効率の低下は、多く報告例
がある1,2)。これまでの素子において効率の低下は、発熱量の増加による素子の温度上昇が一
般的である。GaNのLEDでは、電流密度が上昇するにつれて他の要因による効率低下に支配
されていることがわかっている。これは、DCとパルスモードで測定された電流に対する外
部量子効率依存性を比較することによって容易に確認することができる2,3)。電流を増加させ
て外部量子効率を消滅させるモデルが提案されている。 
素子の温度上昇によらない効率低下の原因はいくつかのモデルが提案されている。キャリ
アの局在によるモデル2)は、InGaNベースのLEDについて報告されている。電流注入時に電
流分布が均一でなく一部の領域に集中するモデル4)は、InGaAlPベースのLEDについて報告
されている。 LEDの効率は、外部量子効率として定義され、外部量子効率は、注入効率、
内部量子効率、および抽出効率の積である。内部量子効率は解析的に決定することができる
が、決定方法についてはほとんど報告されていない5),6)。この研究では、パルス注入におけ
る電流の関数として測定されたエレクトロルミネッセンス減衰時間のデータに基づいて内部
量子効率を推定する方法を提示した。 
従来の方法として実測から内部量子効率の評価を行い、2 つのパラメータを分離する例を
示す。内部量子効率ηi は注入されたキャリアが発光する確率 1/τr、結晶の欠陥、転位など
発光しない準位で結合する非発光再結合確率 1/τnr、から式(4-1)のように表される。 
𝜂𝑖 =
1 𝜏𝑟⁄
1 𝜏𝑟⁄ +1 𝜏𝑛𝑟⁄
                                      (4-1) 
非発光再結合の割合を評価することにより、非発光の要因となる欠陥を減らす結晶成長条件
の方向を定めることができる。各確率は寿命の逆数であるため、次の仮定の下、発光寿命の
測定から求めることが可能である。結晶自体の内部量子効率は、極低温での発光測定におい
て、量子効率を１、非発光再結合が無視できると仮定すると、低温での発光寿命と発光強度
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から室温での量子効率及び非発光再結合確率を求めることができる 8)。このような方法を用
いて、結晶成長条件の最適化と光取り出しの最適化を分離し、評価を行うことが可能であ
る。 
内部量子効率を推定する方法として、パルス電流注入時のレート方程式に基づいてエレク
トロルミネッセンスの減衰の時間変化データを用いた測定原理を提案した。内蔵電界のスク
リーニングのために、バイアス電圧を与えたうえでパルス電流を注入した。測定に用いた青
色LEDでは、高注入条件で内部量子効率が約70％と測定された。内部量子効率は注入電流に
よって増加するが、外部量子効率は高注入で減少することが見出された。  
 
4-2-2  理論的考察と実験方法 
発光ダイオードの外部量子効率（ηex）は、図 4-5に示すように、3つの因子で決定される
ため式(4-2)のような積として表される。 
 
図 4-5 活性層におけるキャリアフローの概略図。 各矢印はキャリアと光子
を示す。 
 
 
(4-2) 
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ηintは内部量子効率、ηinjは注入効率である。 ηextrは光取り出し効率である。エレクトロ
ルミネッセンスの減衰時間を用いてInGaNベースのLEDの内部量子効率を推定した。 
キャリアの電流連続方程式は、以下の式(4-3)で与えられる。 
 
ここでn、J、B、Aはそれぞれキャリア濃度、電流密度、二分子再結合係数キャリア、非放
射性再結合係数である。パルス電流注入の半導体レート方程式からInGaNベースのLEDの内
部量子効率(ηi)を調べる。 パルス注入における電流の関数として測定されるエレクトロル
ミネッセンス減衰時間のデータに基づいて内部量子効率を推定する方法を提案する。 内蔵
電界のスクリーニングのために、パルス電流はバイアス電圧を印可した下で注入した。青色
LEDでは、高注入条件で内部量子効率が約70％と測定された。内部量子効率は注入電流によ
って増加するが、外部量子効率は高注入で減少することが見出されている。 
パルス電流がアクティブ領域に注入される。キャリアの連続方程式は、次式(4-4)で与え
られる。 
 
ここで、Δn、dおよびn0は、パルス電流のキャリア密度、活性領域の幅および平衡におけ
るキャリア密度である。 
  時間依存キャリア密度Δnは、式（4-5）を積分して以下のように表すことができる。 
 
ここで、Cは時間に依存しない因子である。τELは次のように定義される。 
 
(4-3) 
(4-4) 
(4-5) 
(4-6) 
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この研究では、バイアス電圧を用いたパルス電流注入でエレクトロルミネッセンスの時間減
衰を測定した。LEDの発光ピーク波長は460nmであった。パルス電流の振幅を一定にして、
ベース電流密度Jを図 4-6のように変化させる。 エレクトロルミネッセンスの時間減衰は、パ
ルス振幅が高い場合、キャリア密度に依存した。 pn接合と量子井戸には電界が内蔵されて
いるため、内蔵電界を平坦化するためにはバイアス電圧が必要であった。 
 
4-2-3  EL 発光寿命測定の結果と考察 
図 4-7にはパルス注入におけるエレクトロルミネッセンスの時間減衰がプロットされてい
る。 
減衰は非単一指数関数であることわかる。τELは式（4-7）でフィティングすることで求め
た。 
 
図 4-6 パルス電流注入の概略図。 
バイアス電圧による定常電流を流れているところにパルス電圧による電流を加える。こ
の際の定常電流とパルス電流それぞれのキャリア密度を n0 と Δn とした。 
 
(4-7) 
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図 4-8は、サンプルの電流密度の関数としてのτELを示す。 他のτELの式は次のとおりで
ある。 
（1 /τEL）2 対 Jの線形フィッティングにより、式（4-7）のAとBの係数は次のように決定さ
れる。 内部量子効率ηintは、求めたA、B係数により以下のように表される 
 
図 4-9にはLEDの内部量子効率を電流密度の関数としてプロットした。内部量子効率は電流
 
 
図 4-7 エレクトロルミネッセンスの時間減衰。 減衰プロファイルは、式 
（4-5）関数（実線）および単一の指数関数（破線） 
(4-8) 
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密度に対して増加し、70％で飽和した。一方、外部量子効率は、高注入で減少する。これ
は、電流注入により注入効率または抽出効率が低下したことを示している。 Rozhanskyら7)
は、電流阻止AlGaN層が、GaN / AlGaN界面のピエゾ電界のために高電流密度で効率が低下
することをシミュレーションにより示した。測定デバイスは電流阻止AlGaN層を有するが、
活性領域における電子の閉じ込めが不十分であるため、高注入条件での注入効率が低下す
る。 Y. Takahashiら9)は、InGaN MQWにおける放射再結合中心による電子捕獲プロセスの
モデルを提案している。彼らは、電子リザーバ層を追加することによって、ELスペクトル
強度が大幅に向上することを見出した。ここに示した単純なモデルでは、活性領域における
電子の閉じ込めが弱いため、電流を増加させて外部量子効率を消滅させる原因となり得る。 
G. Hatakoshi4)は、電流注入による電流分布の変化が光取り出し効率を低下させるため、外
部量子効率が低下するモデルを提案している。電流拡散層と電流ブロック層が抽出効率に大
きな影響を与えることを提案した。 
 
 
 
図 4-8 バイアス電圧の電流密度の関数としての 1 /τEL の 2 乗。  
実線は、式 （4-6）の関係を示す。 
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4-2-4  まとめ 
LED素子の電流注入動作時おける内部量子効率を測定する方法を提案した。内部効率を測
定し、量子効率は電流密度に依存し、 注入電流が増加するに従い内部量子効率が増加し、
一定値でサチレンションすることを示した。一方、外部量子効率は高注入では減少すること
が分かった。 これは、電流注入により注入効率が低下したことを示していると考えてい
る。 我々は電流注入が増加するに従い外部量子効率が低下する現象は、注入効率と取り出
し効率の低下が原因であることを示した。 
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図 4-9 電流密度に関してプロットされた推定内部量子効率（左軸）および測
定された外部量子効率（右軸） 
電流密度の増加に伴い内部量子効率は 70%まで上昇し、60A/cm２より高電
流密度ではほぼ一定となる。 
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4-3 LED の可視光長波長域での発光効率の高効率化 
4-3-1 高 In 組成 InGaN の課題 
窒化物系半導体発光ダイオード（LED）は、高効率固体照明として商品化されている。 
InGaN 化合物半導体は、可視スペクトル全体を含む 365～1900nm の発光波長に対応する
0.65～3.4eV の直接バンドギャップを有する。高効率な青色 LED と緑色 LED が実現されて
いる。青色 LED では 80％以上の外部量子効率（EQE）が達成 1）されている。 また、c 面
サファイア上の緑色 LED では約 30％という高い EQE が報告 2）されている。長波長用
AlGaInP ベースの LED 技術により、赤色光の発光は確立されており、黄色と琥珀色の発光
は、この材料系が用いられている。よく知られている「イエローグリーンギャップ」の問題
のために、窒化物または AlGaInP ベースの材料を使用して約 550～600nm の高効率 LED を
 
 
図 4-10 波長と LED の外部量子効率効率（EQE） 
GaN 系では長波長に向かうに従い効率が低下する。AlGaInP 系では短
波長に向かうに従い効率が低下する。間の５40nm~590nm の波長域はイ
エローグリーンギャップと呼ばれ効率の高い LED が実現されていない。
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達成することは困難である 3）。グリーンギャップスペクトル領域では、EQE は図 4-10 に示
すように 1.2-6）、黄緑色および黄色波長領域については、10％を超える高効率 EQE の報告は
ない。この領域では、大きな格子不整合、InGaN 結晶相の混和性ギャップ、量子閉じ込め
シュタルク効果（QCSE）の 3 つの LED の課題が知られている 7-10）。（図 4-11） 
グリーンギャップスペクトル領域内の LED の EQE を改善するために、様々なアプローチ
が追求されてきた。（図 4-12） アプローチの 1 つは、非極性または半極性基板を使用して
QCSE を制御することである 11-15）。GaN 半極性（20-21）基板および（11-22）GaN 基板を
利用した緑色  黄色 LED が報告されている。しかし GaN 基板を用いることはコストが高く、
従来の LED 製造プロセスとの生産互換性の観点からサファイア（0001）基板上の極性
（0001）GaN 系緑色 LED の効率を高める技術が求められている。 
他のアプローチは、バンドエンジニアリングによる多重量子井戸（MQW）構造の設計と
c 面サファイア（0001）基板上の結晶品質の改善による QCSE の制御である。以前の研究で
は、井戸と障壁の間の AlGaN 中間層を用いた MQW のバンドエンジニアリングと、成長条
件の最適化を通じた InGaN MQW の熱安定性の改善によって、緑色 LED の出力が改善され
ることが示された 17）。 InGaN 障壁層が、550nm 未満の領域における InGaN 量子井戸（QW）
 
  
(a)  (b)           (c) 
図 4-11 高 In 組成 InGaN における課題 
(a)V 型欠陥での In の凝縮、(b)大きな格子不整合、(c)InGaN 量子井戸にお
けるピエゾ効果による電子、ホールの波動関数の偏り。偏りにより波動関数の
重なりが小さくなるため、遷移確率が小さくなる。 
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の劣化を抑制することを報告している。結晶品質を向上させるためには、QCSE を抑制する
のではなく、InGaN バリア層による歪み制御が有効であった 18）。（図 4-13） 
 
 
(a)                      (b) 
 図 4-12 電子とホールの波動関数の重なりを改善するための試み 
(a)GaN 基板を C 面から傾けた方向で切り出し（半極性、非極性基板）、そ
の上に量子井戸を成長することでピエゾ電界を低減する。量子井戸にかかっ
ていた電界がなくなり、波動関数の重なりが向上し、遷移確率が向上する。 
(b)波長と LED の発光効率 ○：GaN 系サファイア C 面基板上 LED の効率と
InAlGaP 系 LED の効率、△：市販 LED の効率、 □：半極性、非極性基板を用い
た LED の効率 
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4-3-2 高 In 組成 InGaN の結晶成長条件と発光層の構造 
550 nm 以上のイエローグリーンギャップスペクトル領域で高輝度 LED を実証した。（図
1）（0001）サファイア基板上に成長した LED において、量子井戸のバンドエンジニアリン
グと 2 段階高温 QW 成長を用いることによりイエローグリーンギャップ領域での LED の効
率を向上させた。 すべてのサンプルは、LED の光抽出効率を改善するために、サブミクロ
ンサイズのドーム状の凹凸を形成したサファイア基板上に有機金属化学気相蒸着（MOCVD）
によって成長した。 使用した原料はトリメチルガリウム（TMG）、トリメチルインジウム
（TMI）、トリメチルアルミニウム（TMA）、および使用された V 族原料はアンモニア
（NH3）である。 n-および p-型層に使用されるドーピング源は、シラン（SiH4）およびビ
ス - シクロペンタジエニルマグネシウム（Cp2Mg）を用いた。 キャリアガスは水素と窒素
 
 
(a)               (b)上/(c)下 
図 4-13 緑色領域での AlGaN 中間層による効果 
(a)中間層の効果を示す模式図、(b)量子井戸に AlGaN 中間層を挿入した量子
井戸の透過電子顕微鏡増、(c)AlGaN 中間層の Al 組成と緑色領域での外部量子
効率の関係 
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である。 サファイア（0001）基板上に厚さ 2μm の GaN バッファ層と厚さ 3μm の n 型
GaN 層を成長させた。 活性領域は、InGaN 井戸層（3nm）、AlGaN 中間層（1nm）、およ
び InGaN 障壁層（10nm）を有する 5 対の MQW からなる。 
AlGaN 中間層は、InGaN QW 層と上部 InGaN 障壁層との間に形成した。 AlGaN 中間層
は、従来の報告よりよりも薄く、より高い Al 組成を有する 17）。最後の障壁層の後に、p 型
GaN 層および p + -GaN コンタクト層を成長させた。 AlGaN 中間層のアルミニウム組成は
40％とし、InGaN 障壁層のインジウム組成は 1％未満とした。 InGaN QW のインジウム組
成は、23（LED-1）、25（LED-2）、および 26％（LED-3）とした。各層のインジウムお
よびアルミニウムの組成は、X 線回折（XRD）および二次イオン質量分析によって測定した。 
XRD ピークの半値全幅（FWHM）から求めたエッジ型およびらせん型貫通転位の密度は、
それぞれ 4×108cm-2 および 1×108cm-2 であった 19,20）。4 つの MQW 試料を InGaN バリア層
の成長条件における結晶品質を比較するために準備した。これらの MQW 試料の構造は、p
層および p +層がない以外は LED の層構造と同様である。 
 
 
 
図 4-14 デバイス構造の模式図 
サブミクロンサイズのドーム状の凹凸を形成したサファイア基板上に
有機金属化学気相蒸着（MOCVD）によって成長 
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4-3-3 電流注入による発光特性と結晶評価に基づく考察 
非発光再結合中心として作用する結晶欠陥を抑制するために、成長温度と成長速度を調べ
た 16）。特に、高温での井戸層の成長と、より高い温度での障壁層の成長は、平坦な層を実
現するのに効果的である。 高インジウム 組成 InGaN は、低インジウム含有 InGaN の最適
成長温度より低い成長温度を必要とする 22）。QW 成長において、井戸層および AlGaN 中間
層の成長温度は 775℃であり、 障壁層の成長温度が井戸層および AlGaN 中間層の成長温度
よりも約 100℃高くする二段階温度成長法を用いた。 
デバイス構造の模式図を図 4-14 に示した。 p 型透明コンタクト層はインジウム錫酸化物
（ITO）であり、n 型電極及びパッド金属は Ti / Pt / Au である。 この LED 構造は構造の評
価を行うために非常に簡便で確実な方法である。 この構造に対する光取り出し効率をレイト
レーシング法により計算し、光取り出し効率は 60％以上と推定される。 
エレクトロルミネッセンス（EL）測定は、室温、直流条件下で行った。 電流注入面積は
460 ×460 μm2 である。 LED チップをシリコーン樹脂で成形した。 光出力は、較正され
た積分球を用いて測定した。 
図 4-16 および図 4-15 は、作製された LED の注入電流に対する光出力および EQE を示し
た。駆動電流 20mAの時に光出力、電圧、EQE、ピーク波長は、それぞれLED-1 は 11.0mW、
5.71V、24.7％、559nm、 LED-2 の場合、それぞれ 8.2mW、4.34V、18.7％、569nm、
LED-3 の場合、それぞれ 4.7mW、5.32V、13.3％、576nm であった。 
長波長になるに従い LED の光出力と EQE は減少する。図 4-17 に電流軸を対数にした低
電流領域の EQE を示した。この傾向は、ABC モデルによると LED-3 では、LED-1 よりも
非発光再結合が大きいことを示している 23-25）。 
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図 4-16 DC 下での駆動電流に対する光出力 
20mA における。LED-1（円）、LED-2（正方形）、LED-3（三角）
の出力電力はそれぞれ 11.0,8.2,5.7mW 
 
 
 
 
図 4-15 DC 下での駆動電流に対する外部量子効率（EQE） 
 20mA では、LED-1（円形）、LED-2（正方形）、LED-3（三角
形）の EQE はそれぞれ 24.7％, 18.7％, 13.3％。 
72 
 
図 4-18 は、電流に対するピークエレクトロルミネッセンス波長の依存性を示す。 1mA か
ら 100mA への注入電流の増加に伴う波長シフトは、LED-1、LED-2、および LED-3 のそれ
ぞれ 19 nm、21 nm、26nm である。これらのブルーシフトは、（11-22）GaN 基板上に成長
した黄緑色 LED に関して以前に報告されたものよりも小さい 6）。C 面では、内部電場は数
MV/cm であり、この電流におけるキャリア密度では内部電場がキャリアスクリーニングに
より抑制できるほどのキャリア密度でない 8）。この電流範囲のブルーシフトは、局在エネル
ギー状態のバンドフィリング効果に起因すると考えられる。また、半値全幅（FWHM）は、
QW と障壁との間の界面のマイクロスケールの組成変動および平坦性に依存する。  
3 つの LED の EL スペクトルを 20mA の駆動電流で図 4-20 に示した。 FWHM は、LED-
1、LED-2、および LED-3 のそれぞれ 38、38 および 39nm である。 FWHM は、井戸層の
インジウム含有量の関数としてわずかに増加する。すでに報告されている FWHM もまた、
 
 
図 4-17 電流密度と発光効率の関係 
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井戸のインジウム含有量の関数として増加する傾向があった（図 4-19）4-6,14,26）。今回試作し
た LED の FWHM は他の報告データより小さく、長波長化に伴う FWHM の増加も小さい。 
EL スペクトルのブルーシフトおよび FWHM の結果は、量子井戸におけるポテンシャルプロ
ファイルの揺らぎを低減できたことを示している。 
図 4-21 は、MQW 試料の断面透過型電子顕微鏡（TEM）画像を示している。InGaN 障壁層
は 2 段階温度成長によって成長した。図 4-21（a）および（b）は、異なる温度条件下での 2
段階成長の比較を示す。画像は、広い領域を観察するために横方向に圧縮されている。 
InGaN 障壁層を 875℃で成長させた試料では、界面が滑らかで、井戸の厚さが均一であった
（図 4-21（a））。一方、830℃で成長させたサンプルでは、層界面が粗く、不十分であり、
井戸の厚さが均一ではない（図 4-21（b））。高温成長により平坦な界面を有する InGaN 障
壁層を実現できた。これらの LED の成長条件は、875℃で成長させた MQW 試料と同じで
 
 
図 4-18 DC 下の駆動電流に対するピーク波長 
LED-1（円）、LED-2（四角）、LED-3（三角） 
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ある。障壁層の平坦性は 2 段階の高温成長によって改善されたので、多層成長の場合には井
戸層の厚さの均一性は維持された。障壁層の平坦な表面は、井戸層の成長中に表面エネルギ
ーの不均質性を抑制し、井戸層のインジウム含有量変動を抑制すると考えられる。 QCSE の
電子と正孔の波動関数の重なり積分を改善するために、AlGaN 中間層のアルミニウム組成の
増加が必要であった 16）。AlGaN 中間層の高いアルミニウム含量は、高インジウム含有井戸
層の歪補償層として作用する。また、局所ひずみの減少は均一な表面エネルギーをもたらす。 
 
 
図 4-19 LED の発光スペクトルの FWHM の波長依存性 
本研究（赤丸）の値と報告されているデータの比較 C 面サファイア
基板（黄丸）4）、半極性 GaN 基板（青三角）5-6,14,26） 
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InGaN 井戸と InGaN 障壁との間には、図 4-22 に示す AlGaN 中間層を有する急峻な界面
が観察された。 QW 厚さの変動は単層よりも小さい。 フラットバンドの量子井戸モデルの
単純な計算によれば、単層の厚さゆらぎによるスペクトル広がりは、約 560nm で約 5nm で
ある。高インジウム組成および C 面に対する QW の歪みによって誘起される QCSE は、よ
り 大きなスペクトル幅として影響が観察される 27）。したがって、FWHM とブルーシフトを
低減できた原因は QW の厚さのばらつきの低減だけでなく、インジウム組成の変動を小さく
できたことも要因として挙げることができる。 
これらの結果は、二段階温度成長条件がインジウム組成の変動を抑制し、QW 界面の高い
平坦性を達成することを示している。図 4-23 を参照すると、緑色のギャップにおける波長を
有する EQE の対数で減少することがわかる。一方、フォトルミネッセンスと EL 測定におい
て、AlGaN 中間層の Al 含有量が増加するにつれて、この対数減少傾向のスペクトル領域が
 
 
図 4-20  正規化されたエレクトロルミネッセンススペクトル 
LED-1（左）、LED-2（中央）、および LED-3（右）。 LED-1、
LED-2、および LED-3 のピーク波長は、それぞれ 559,569、および
576nm。 FWHM は、LED-1、LED-2、および LED-3 のそれぞれ 38,38
および 39nm 
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長波長側にシフトすることを以前に報告している 17）AlGaN 中間層は、効果的に結晶品質を
改善する 18）ものと考えられる。このように、高アルミニウム含有 AlGaN 中間層によって
EQE の向上を図ることができる。この傾向は、InGaN 井戸層のインジウム偏析などの要因
によって結晶品質が劣化することなく維持される。高いインジウム含有量を保った成長は非
常に困難な成長条件である。高いインジウム組成ではインジウム分離がインジウム組成の変
動を伴い結晶を劣化させる。このような組成の変動は、非放射線中心をもたらす。さらに、
井戸層の注入キャリアは、低エネルギー領域に拡散するため、不均一なキャリア注入の原因
 
 
(a)                    (b) 
図 4-21  AlGaN 中間層を有する MQW 試料の断面透過型電子顕微鏡
（TEM）画像 
  画像は、広い領域を観察するために横方向に圧縮されている。
（a）875℃で成長させた InGaN 障壁層を有する試料、（b）830℃で成
長させた試料。 上部挿入図：試料（a）の非圧縮 TEM 像。 
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となりえ、組成が高い領域に非発光中心がある場合にはさらに効率を低下させる原因となる
28）。低ゆらぎの成長条件は、高インジウム含有量の InGaN において非常に重要である。 2
段階高温成長と AlGaN 中間層は、高インジウム組成での組成変動を抑制すできることがわ
かった。 
 
 
 
図 4-22  MQW の高分解能 TEM 画像。  
InGaN 障壁と InGaN 障壁との間には急峻な界面が観察される。 QW
の厚さの変動は単層よりも小さい。 
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4-3-4 まとめ 
イエローグリーンギャップ領域において高効率な LED を実現するために、量子井戸のバ
ンドエンジニアリング、2 段階高温量子井戸成長、および高アルミニウム含有量を有する
AlGaN 中間層を使用した。 20mA の駆動電流では、出力電力および EQE はそれぞれ
11.0mW および 24.7％であり、黄色 LED（559nm）では 4.7mW、黄色 LED（576nm）で
は 13.3％であった。 EL スペクトルの FWHM 値は、サファイア基板上でありながら他の報
告に比べ狭い。この結果は高アルミニウム含有 AlGaN 中間層による低いインジウム組成揺
らぎと高平坦な QW 界面を保証する最適化成長条件にあると結論づけた。高 In 組成 InGaN
は白色光源を作るための方法として RGB の LED で構成するカラーミックス LED を実現す
るための必須技術である。高 In 組成 InGaN の結晶成長が困難であったため、黄色から赤に
かけての波長域では高効率な LED の報告がなかった。今回、この波長域での高効率 LED が
 
 
図 4-23 可視光領域の LED の発光波長と発光効率 
外部量子効率の波長依存性を示した。半極性（正方形）、5,6）商用製品（三角
形）、および本研究（黒丸）c 面上の報告（白抜きの丸印）、1-4) 
挿入図：LED-2 のための遠方場。 明るい黄色の発光が得られた。 
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実現できたことで、カラーミックス LED は従来の蛍光体変換方式 LED の効率を上回ること
が今後可能になるものと考えられる。 
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 総括 
5-1 本研究のまとめ 
以下本研究の総括として各章の結論をまとめる。第 1 章では序論としてワイドギャップ半
導体発光素子の固体照明用光源としての実用化の歴史と課題をまとめ本研究の目的と意義を
定義した。 
第２章では 発光素子の高効率化には発光の高効率化と消費電力の低減という目標に対して、
消費電力を低減する一つの方法は素子抵抗を低減することであり、半導体表面、金属/半導
体界面の価電子バンドの形状の把握から改善策を検討することが可能であることを示した。
硬 X 線光電子分光（HX-PES）によりバンドプロファイルを推察する方法の提案と X 線によ
る光電子の生成、電子の脱出のシミュレーション、GaN 系での測定と解析による表面状態、
界面状態の同定を行った。  
HX-PES のスペクトルを光電子の
脱出過程をモデリングし、MC 法シ
ミュレーションにより解析するこ
とで半導体内部のバンドプロファ
イルを推定することが可能であっ
た（図 5-1）。電極金属や酸化ニッ
ケルが形成された状態のもと、接
する GaN 層界面に生じている障壁
や空乏層の厚さが解析できること
を示した。本測定の結果より酸化
ニッケルを電極金属と p-GaN の間
に形成することにより、中間バン
ドギャップ層として作用し、障壁
高さを低減できることがわかった
(図 5-2)。本研究の解析ではポアソ
ン方程式を用いて電界分布を決定
図 5-1 GaN の N1s ピークの光電子スペクトル（実線、
点線）と本研究によるシミュレーション結果（○） 
(a)n-GaN, (b) p+-GaN, (c) Ni/p+-GaN, (d) NiO/p+-GaN 
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しているが、任意のポテンシャル形
状を仮定して MC 法シミュレーショ
ンを行うことも可能である。本研究
の半導体内部のバンドプロファイル
を導出する手法により LED、LD、
高周波パワーデバイスの GaN 系半
導体デバイスの表面とその近傍の電
子状態の把握が進み、素子の高性能
化、高信頼性化に有益な情報を与え
ることが可能となる。さらに、他の
半導体材料への適用が可能となり、
HX-PES が素子開発における重要な
評価手段となる。 
第３章では ZnSe 系半導体結晶は GaAs 基板
上に形成されるため、界面で発生する結晶欠陥
や大きなバンド不連続による抵抗の上昇といっ
た課題に対して、GaAs 基板上に ZnSe を成長す
るための基板前処理方法を検討して、ZnSe の
欠陥低減を実現した。さらに電気抵抗に関して
GaAs 基板と ZnSe 結晶間に中間層の InGaP 層
を形成することを提案した。MBE 成長におい
て、中間層の InGaP 層の表面前処理の効果を調
べた。InGaP の表面前処理は界面近傍の ZnSe
結晶中の実効アクセプタ濃度に影響を与えるこ
とが分かった。低温での表面処理もしくは五硫
化二燐処理された InGaP は、界面に生じる実効
アクセプタ量が低い領域を狭くできる （ 図 
5-3）。この表面処理を用いた InGaP 中間層は
図 5-3 GaAs 基板上に InGaP を中
間層として挿入した ZnSe 結晶の実
効アクセプタ濃度、点線より左が
ZnSe 層、サンプル A:通常処理、B:
硫化処理、C:前処理無、D：InGaP
層がなく GaAs に直接 ZnSe を成長 
図 5-2 Ni と p-GaN の
接合前の価電子帯、伝
導帯の関係、フィッテ
ィング結果より想定さ
れる(b) p+-GaN, (c) 
NiO/p+-GaN のバンド
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半導体発光素子の動作電圧低減の方法として有効
であることを示した。動作電圧の低減のメカニズ
ムを解明するために光電子分光法を用いて、半導
体接合領域の価電子帯のバンドラインナップを測
定した。測定よりバンドオフセットが中間的な位
置に形成されることが判明し、メカニズムを論じ
ることができた。GaAs基板界面及び、InGaP中間
層界面の表面処理がその上の ZnSe結晶の電気特性
にまで影響を与え、さらに ZnSe系半導体発光素子
の電気的特性向上にも寄与することを明らかにし
た。 
第４章ではワイドギャップ半導体の発光効率向
上について検討した。InGaN 量子井戸は In の不均
一分布やピエゾ効果による電界でキャリアの空間的分離が生じる。室温において多重量子井
戸の井戸幅と井戸深さをパラメータとしてフォトルミネッセンス（PL）強度との相関を調
べた。青紫色の波長に相当する In 組成では井戸幅 2nm で最も PL 強度が強いことが分かっ
た。(図 5-4)この厚さより厚い場合でも薄い場合でも PL 強度は急速に低下する。量子井戸の
深さ増加に従い、指数的に PL 強度が増強することが分かった。発光効率の向上には深い井
戸が有効であることを示した。発光のメカニズムに関して、カソードルミネッセンス測定を
もとに議論した。一方、発光の高効率化には発光素子の高効率化には内部量子効率と外部量
子効率を分離して議論することが重要である。発光ダイオードにおいて内部量子効率を直接
測定する方法が求められている。パルス電流注入におけるレート方程式をもとに内部量子効
率を測定する手法を提案した。パルス電流とエレクトロルミネッセンス寿命の関数で内部量
子効率を議論した。量子井戸の発生する電界をパルス電流へバイアス電圧を印可することで
スクリーニングできる。青色 LED において内部量子効率を測定し、70%と高い効率が得ら
れた。高電流注入において外部量子効率が低下するが、内部量子効率が向上することを見出
した。発光効率は InGaN 量子井戸の構造の特に井戸幅に依存することを明らかにした。 
図 5-4 InGaN 量子井戸の井戸
幅とフォトルミネッセンス強度 
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LED を固体照明として用いる
ため、さらなる高効率化に向
け、従来の蛍光体を用いた白色
LED を超える RGB もしくは
RGB＋A（アンバー）の LED が
期待されている。可視光 LED に
おいて緑から黄色における波長
領域はグリーンギャップと呼ば
れ、他の波長に比べ LED の効率
が低い。このグリーンギャップ
において、一般的な C 面サファ
イアを用いた InGaN 系 LED で
高効率な LED を実現した。この
波長域の InGaN 量子井戸に適し
た成長条件と構造を見いだし、
光学特性を向上できた。559 nm の黄緑色では光出力 11mW、外部量子効率 24.7%、576 nm
の黄色では光出力 4.7 mW 、外部量子効率 13.3%と半極性基板を用いた LED よりも高効率
値が得られ、この波長域で最も効率の良い LED を実現した。 （図 5-5）この波長域における
発光効率に関して、発表当時はもとより、現在においても超える報告はされていない。 
本研究ではワイドギャップ発光半導体素子において、ZnSe 系、GaN 系材料を候補とし、
結晶成長、デバイス作製、評価手法、解析手法の開発を行った。電気特性向上のため高キャ
リア濃度や合金化が難しいために金属、半導体間の障壁による抵抗成分を低減方法として、
NiO 中間層の挿入を提案した。抵抗を低減するともにメカニズムを解明するために障壁の大
きさを光電子分光により評価し、MC 法を用いた分光スペクトルの解析手法の提案と合わせ、
モデルの検証を行い、一致することを確認した。同様に電気特性だけでなく検証の特性向上
のために ZnSe 系では結晶成長の下地となる GaAs 基板上に InGaP 中間層を挿入することを
提案し、さらに結晶の欠陥を低減するための前処理方法の提案を行い、欠陥の低減と電位特
性の向上を検証した。GaN 系では発光特性を向上させるために量子井戸の構造に注目し、
図 5-5 可視光領域の LED の発光波長と発光効率 
従来のサファイア基板上 LED（○、△）、InAlGaP
系 LED（580nm より長波の○）、半極性 GaN 基板
上（□）に比べ、本研究（●）はサファイア基板上
で高効率実現した。 
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GaN で発生するピエゾ電界や In の偏析といった他の GaAs 系、InP 系とは異なる現象に伴
う課題を構造や成長方法で改善し、高効率発光を実現した。 
以上のように本研究の成果は、ワイドギャップ発光半導体素子において発光特性、電気特
性の高性能化の実現と高性能化のための解析手法を提供することができた点にあると結論付
けられる。 
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